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Historique de la radiolyse en solutions aqueuses 
Parmi l’ensemble des réactions chimiques se produisant à la suite du passage d’un 
rayonnement ionisant, celles qui ont été les plus étudiées sont les réactions impliquant la 
décomposition de l’eau pure. La chimie sous rayonnement étudie les modifications chimiques 
produites par le passage d'un rayonnement ionisant dans la matière. Sous l'action des 
rayonnements ionisants, une ou plusieurs liaisons chimiques peuvent être rompues, ce 
phénomène s'appelle la radiolyse. La radiolyse de l'eau se produit dans tous les systèmes où 
sont présents à la fois l'eau et les rayonnements ionisants. 
Au début du siècle dernier, des observations intéressantes ont été faites sur la radiolyse de 
l’eau1-3. Giesel a tout d’abord observé un dégagement d'hydrogène moléculaire ainsi que 
d'oxygène moléculaire provenant de solutions de bromure de radium. Debierne a ensuite 
prouvé que l'eau se décompose sous l'effet des rayonnements ionisants et a montré que les 
molécules d'eau ionisées conduisent à la formation des radicaux H• et HO• qui réagissent entre 
eux pour former de l'eau, de l'hydrogène moléculaire et du peroxyde d'hydrogène4. 
Progressivement, les effets chimiques de l’absorption de rayonnements ionisants de haute 
énergie par les liquides ont été davantage identifiés. Une importante avancée a été réalisée 
grâce aux études de Fricke5 qui ont démontré que l’énergie du rayonnement est 
essentiellement absorbée par les électrons du solvant qui sont les plus abondants. Ensuite, les 
solutés réagissent sélectivement avec des radicaux, des ions, des molécules ou des états 
excités produits par la radiolyse du solvant. Des travaux ont aussi été menés sur les effets des 
rayons X qui apparaissaient être très similaires aux effets des rayons γ.  
Depuis cette découverte, une multitude de données ont été rassemblées afin de comprendre les 
mécanismes de décomposition de l’eau sous rayonnement, en particulier après l’avènement de 
l’énergie nucléaire. 
Une grande majorité des études de chimie sous rayonnement a été focalisée sur l’eau et les 
solutions aqueuses puisque l’eau est un composé essentiel dans les systèmes biologiques. La 
majorité du corps humain est composée d’eau.  
De plus elle est liée à plusieurs applications pratiques incluant divers domaines de la science 
et technologie nucléaire comme les réacteurs nucléaires qui emploient l’eau comme fluide 
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caloporteur, l’astronomie (rayonnements cosmiques), la radiothérapie6, la  radiobiologie, la 
stérilisation des aliments7 et le management environnemental des déchets radioactifs8.  
L’importance du type du rayonnement 
Malgré les nombreuses études réalisées sur la radiolyse de l'eau, nos connaissances sur la 
radiolyse par des particules à Transfert d'Energie Linéique (TEL) élevé est encore 
incomplète9.  
La radiolyse de l'eau conduit à la formation de produits radicalaires (eaq-, H•, HO•, HO2•) et 
moléculaires (H2O2, H2). La concentration des espèces radiolytiques formées rapportée à la 
quantité d'énergie déposée par le rayonnement ionisant définit le rendement radiolytique. Ce 
rendement radiolytique varie en fonction de différents paramètres10 tels que le débit de dose, 
le pH et le TEL.  Le TEL, qui est le dépôt d'énergie transféré par la particule incidente au 
milieu par unité de longueur, est un paramètre caractéristique du rayonnement ionisant. En 
effet il faut savoir qu’à l’échelle microscopique, l’énergie est déposée dans le milieu de façon 
très inhomogène. 
Des expériences ont visé à étudier la radiolyse de l’eau sur une large gamme de TEL : des 
rayons X d’une dizaine de keV (TEL = 0,3 eV/nm) à des ions carbone de 975 MeV (TEL = 30 
eV/nm). Nous avons pu réaliser des expériences à TEL élevé et constant dans le cas 
d’irradiations avec des ions lourds de haute énergie. D’autres expériences à TEL élevé et 
variable ont été menées avec des hélions de haute énergie. L’objectif est de caractériser l’effet 
d’une irradiation à TEL moyen ou constant sur les rendements radiolytiques expérimentaux. 
En effet, le TEL varie en fonction de la profondeur. Ces expériences sont une avancée 
puisqu’il existe peu de données pour les rayonnements de TEL élevé obtenus pour des 
particules de haute énergie. 
L’importance de la température 
Dans le cadre de ce travail, l’intérêt est également porté sur la radiolyse de l’eau à haute 
température. 
En effet, dans le cadre de la gestion des déchets radioactifs, le combustible usé continue de 
dégager de la chaleur pendant des années alors que les processus de radiolyse se poursuivent 
même en dehors de la cuve du réacteur. De plus, il a été décidé que l’ensemble des déchets de 
moyenne et de haute activité à vie longue soient stockés dans des conteneurs en acier dont la 
température interne reste aux alentours de 90°C pendant plusieurs années. Il est donc 
intéressant d’en apprendre davantage sur l’évolution des mécanismes chimiques avec la 
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température puisque ce paramètre a une grande influence sur les valeurs des rendements de 
production des espèces ainsi que sur les vitesses de réaction. 
Un autre objectif de ce travail a été d’étudier la radiolyse de l’eau à haute température et haute 
pression, et notamment dans le domaine supercritique, c’est-à-dire que l’eau se trouve dans 
des conditions de températures supérieures à 374°C et dans des conditions de pressions 
supérieures à 22,1 MPa. En effet, la littérature contient peu d'informations sur la chimie 
radicalaire de l'eau à haute température et haute pression. Or, l’eau supercritique n’a pas les 
propriétés physico-chimiques bien connues de l’eau à l’état liquide.  
Les études portant sur la radiolyse de l’eau supercritique ont été motivées par le 
développement, lors de la prochaine génération de réacteurs nucléaires (GEN IV), d’un 
prototype de réacteurs nucléaires refroidis en utilisant l’eau supercritique11. Ce nouveau type 
de réacteurs a pour avantages d’avoir une meilleure efficacité de conversion thermique, une 
structure plus simple, une amélioration sur certains points cruciaux comme la sécurité. Dans 
ces réacteurs, comme dans les Réacteurs à Eau Bouillante (REB) ou les Réacteurs à Eau 
Pressurisée (REP), l’eau est utilisée comme caloporteur et modérateur. L’eau est exposée à un 
champ intense de rayonnement (> 10 kGy s-1) composé de rayons γ et de neutrons rapides de 
2 MeV entre autres. Comme démontré dans les REB et REP, deux produits de la radiolyse de 
l’eau, O2 et H2O2, provoquent une forte corrosion des matériaux qui composent le réacteur 
nucléaire. Il est primordial de surveiller et de contrôler la chimie de l’eau afin de limiter la 
présence de ces deux produits dans le circuit de refroidissement. 
Mais l’effet des radiations induites sur l’eau ainsi que les processus de corrosion des 
matériaux utilisés à haute température sont méconnus. Les mécanismes primaires de la chimie 
sous rayonnement de l’eau pure sont bien connus à température ambiante et pour la plupart à 
des températures allant jusqu’à 300°C. Ils ont fait l’objet en 2009 d’un rapport réalisé par 
Elliot et Bartels12. Il est donc nécessaire d’obtenir des données sur le mécanisme de la 
radiolyse au-delà de 300°C en vue des futures applications nucléaires. 
Le système chimique et les techniques expérimentales 
Afin d’étudier à la fois l’influence de TEL variés mais également l’influence de la 
température sur le mécanisme général de la radiolyse de l’eau, le plus pertinent est de se 
focaliser sur une espèce bien précise formée au cours de ce phénomène. Ainsi le radical 
hydroxyle HO•, espèce très oxydante, très réactive et qui joue un rôle majeur dans les 
processus de corrosion a fait l’objet d’une étude approfondie. Les différentes contraintes liées 
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à la détection de ce radical (propriétés spectrales peu avantageuses, durée de vie courte…) et 
aux conditions expérimentales complexes ont conduit à faire le choix de l’irradiation de 
solutions aqueuses d’acide bromhydrique HBr et de bromure de sodium NaBr. Ce système 
chimique s’avère être un moyen efficace pour suivre la cinétique et la réactivité du radical 
hydroxyle de manière indirecte. En effet, en présence de ces radicaux hydroxyles, les ions 
bromures sont oxydés en deux espèces majoritaires : Br2•- et Br3-. La première espèce, Br2•-, a 
globalement une durée de vie courte (< μs à température ambiante, avec l’augmentation de la 
température sa durée de vie devient plus courte). La radiolyse pulsée permet d’observer la 
cinétique de cette espèce. En revanche, l’ion tribromure, Br3-, est beaucoup plus stable et a 
une durée de vie bien plus longue (plusieurs secondes à température ambiante). Des 
expériences de radiolyse stationnaire sont davantage adaptées à son étude. 
Afin d’étudier le système HBr/NaBr, il a fallu développer des techniques expérimentales 
adaptées à l’observation de Br2•- et Br3- sous différents types de rayonnement ionisant et dans 
des conditions de haute température. Ainsi, une cellule optique à haute température et haute 
pression a été développée dans le cadre de cette thèse afin de répondre aux problématiques 
amenées par les différentes expériences. Constituée d’inconel, métal très résistant vis-à-vis de 
la corrosion, elle permet de travailler à des températures allant jusqu’à 500°C et des pressions 
de 50 MPa. La fenêtre d’entrée des particules ionisantes, en inconel également, est assez fine 
pour permettre une bonne transmission des rayonnements (rayons X, électrons accélérés, ions 
lourds, hélions…) et donne une irradiation bien meilleure. Cette cellule a donc l’avantage 
d’être adaptée à tout type d’expérience, que cela soit pour des expériences de radiolyse 
stationnaire ou bien des expériences de radiolyse pulsée à l’échelle nanoseconde-picoseconde. 
L’apport des simulations 
Des simulations à l’aide de programmes informatiques permettent actuellement de prédire la 
concentration des différents produits issus de la décomposition de l’eau13. Elles nécessitent 
une grande connaissance de la dépendance en température des valeurs de rendements et des 
constantes de vitesse d’environ une cinquantaine de réactions. Nous avons ainsi réalisé des 
simulations de type Monte Carlo, simulations adaptées pour décrire la manière dont l’énergie 
se dépose dans le milieu. Nous avons également confronté nos résultats expérimentaux à ceux 
obtenus lors de simulations réalisées avec le logiciel CHEMSIMUL, logiciel qui permet quant 
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Chapitre I. La radiolyse en solution : vers une 




Dans cette partie sont exposés les différents modes d'interaction des rayonnements ionisants 
avec la matière ainsi que les principaux mécanismes de la radiolyse en solution. Nous 
aborderons ensuite l’influence des conditions physico-chimiques sur le mécanisme réactionnel 
de la radiolyse jusqu’à des conditions extrêmes de transfert d’énergie linéique et de 
température. 
I. La radiolyse de l’eau 
A.  Interaction rayonnement-matière 
La radiolyse1 représente l’ensemble des transformations chimiques provoquées dans la 
matière par l’absorption de l’énergie d’un rayonnement ionisant. Ce phénomène est décrit par 
l’interaction coulombienne entre le champ électrostatique des particules constituant le 
rayonnement ionisant et celui de la matière occasionnant à la fois le ralentissement des 
particules incidentes et un effet radiolytique initial (ionisation ou/et excitation) sur les 
molécules portant la plus grande densité électronique, c’est-à-dire souvent, le solvant.  
Plusieurs types de rayonnements ionisants peuvent être distingués, selon qu’il s’agisse de 
particules massives chargées ou non ou de photons de haute énergie. 
Les photons « ionisants » sont les rayons X et les rayons γ, qui se distinguent plus par leur 
mode de production que par leur énergie. Les rayons γ issus de la désintégration nucléaire de 
certains noyaux d’isotopes instables sont ceux pouvant atteindre les plus hautes énergies 
(généralement supérieures à 10 keV). Celle des rayons X issus des réorganisations en couche 
interne des cortèges électroniques des atomes est plutôt comprise entre 100 eV et 200 keV. 
Lorsqu’il s’agit de particules massives, ce sont le plus souvent des électrons, des noyaux 
d’hélium, des neutrons et des ions lourds. Leur caractère ionisant provient alors de leur très 
grande vitesse et de leur charge. Leur énergie cinétique peut être acquise « naturellement » 
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par la désintégration d’un noyau radioactif : les termes historiques de particules ȕ pour les 
électrons et de particules α pour les noyaux d’hélium sont utilisés. Le terme « particules 
accélérées » est plus couramment employé lorsque leur vitesse est obtenue graduellement 
avec des accélérateurs de particules. 
Nous verrons au cours de ce mémoire que nous avons utilisé différents types de rayonnements 
pour notre étude : des rayons X d’une dizaine de keV, mais aussi des électrons accélérés de 7 
et 10 MeV (TEL = 0,3 eV/nm, des ions carbone de 975 MeV et des hélions de 70 MeV (TEL 
= 30 eV/nm). Nous exposerons donc dans un premier temps les processus d’interaction des 
photons avec la matière, puis les processus d’interaction particule chargée-matière. Il est en 
effet intéressant de connaître la manière dont ces différents rayonnements déposent leur 
énergie dans le milieu traversé. Les processus varient suivant le rayonnement. 
Abordons tout d’abord le dépôt d’énergie par les rayonnements électromagnétiques. Pour des 
photons d’énergie inférieure à 10 MeV, trois principaux phénomènes peuvent se produire : 
l’effet photoélectrique, l’effet Compton et la matérialisation en paires. Leur poids statistique 
diffère selon leur énergie et les numéros atomiques des atomes constituant la cible.  
Pour décrire les processus d’interaction particule chargée-matière, prenons le cas d’un dépôt 
d’énergie par des électrons. Les électrons de haute énergie, qu’ils soient de nature primaire 
(issus par exemple d’un accélérateur d’électrons), ou secondaire (formés par exemple par 
l’interaction de rayons γ avec la matière par l’effet Compton ou photoélectrique), vont 
interagir avec le solvant en provoquant principalement des ionisations de ce dernier. Il y a 
formation d’une paire électron-cation. La perte d’énergie des électrons se fait par trois modes 
principaux : les collisions inélastiques, le rayonnement de freinage, et l’effet Čerenkov. 
 Les collisions inélastiques 
Le champ électrique créé par le passage des électrons à travers un solvant entraîne l’excitation 
ou l’ionisation de ce dernier. Cette ionisation peut être considérée comme une collision 
inélastique entre les électrons incidents et ceux d’un noyau du solvant, et constitue ici le mode 
de transfert prépondérant de transfert de l’énergie au solvant. Dans le cas de l’eau :  
H2O → H2O+ + e- 
 Le rayonnement de freinage : Bremsstrählung 
Toute particule chargée en accélération émet un rayonnement électromagnétique. C’est un 
phénomène bien connu étant utilisé dans les synchrotrons et leurs lignes de lumières. Les 
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électrons incidents passant au voisinage d’un noyau chargé +Ze vont voir leur accélération 
modifiée, et perdre une partie de leur énergie. Le rayonnement de freinage, ou 
Bremsstrahlung, est donc une perte d’énergie par rayonnement de l’électron incident, lorsque 
la proximité d’un noyau d’un atome du solvant modifie son accélération. Cet effet est peu 
important pour une énergie initiale inférieure à 1 MeV. 
 L’effet Čerenkov 
L’effet Čerenkov est un effet comparable au franchissement du mur du son, mais pour la 
lumière : lorsqu’ils pénètrent dans un milieu donné d’indice n>1, les électrons peuvent avoir 
une vitesse de groupe supérieure à la célérité de la lumière dans ce milieu. Il y a alors 
émission de photons (spectre continu avec un maximum d’intensité dans le bleu). Cette 
émission est synchrone avec la pénétration des électrons dans le milieu. Elle peut être utilisée 
comme source d’analyse interne dans les expériences de radiolyse pulsée picoseconde, mais 
sa forte intensité dans le bleu est alors gênante en détection nanoseconde, car elle peut 
engendrer une saturation des détecteurs. 
B. Radiolyse de l’eau et des solutions aqueuses  
Il est intéressant d’étudier la chimie sous rayonnement des solutions aqueuses et notamment 
de l’eau. En effet, l’interaction entre les rayonnements ionisants et l’eau est présente dans 
plusieurs domaines. Tout d’abord dans le monde du nucléaire, l’eau est le fluide caloporteur 
le plus utilisé dans les réacteurs nucléaires. En effet, l’eau a de très bonnes propriétés 
thermiques (capacité calorifique élevée). L’eau est également un bon modérateur de la 
réaction nucléaire (elle capture une partie des neutrons issus de la fission nucléaire). C’est un 
composé qui n’est pas inflammable ni toxique. Elle est disponible en grandes quantités sur la 
planète et a un faible coût. De par cette utilisation, l’eau est soumise à une grande variété de 
rayonnements ionisants (neutrons, rayonnement γ, ions lourds…). 
L’eau est un composé unique, abondant et vital sur Terre. Le corps humain et ses cellules sont 
composés majoritairement d’eau. L’étude de l’effet des rayonnements ionisants sur le corps 
humain consiste donc à étudier l’effet des rayonnements ionisants sur l’eau. De plus, les 
produits de la décomposition de l’eau peuvent interagir avec l’ADN. Par exemple, le radical 
hydroxyle peut entraîner des ruptures de brin d’ADN.   
Nous venons de voir que tout au long du cycle du combustible nucléaire, la présence de l’eau 
fait qu’elle sera soumise dans de nombreuses étapes à des rayonnements ionisants de tout 
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type. Cette thèse n’a pas vocation à décrire toutes ces étapes mais elle tente uniquement de 
tenter de sortir de la description classique de la radiolyse de l’eau en élargissant le domaine de 
température et du type de rayonnement. Les connaissances en dehors de la température 
ambiante et des rayonnements  ou électrons accélérés manquent en effet très vite et cela est 
bien visible en termes de bibliométrie. Nous reviendrons sur cette réflexion. 
Les solutions aqueuses sont donc au centre de cette étude. Qui dit solution, dit aussi solvant et 
soluté. Or, nous savons que l’irradiation d’un milieu par un rayonnement énergétique (γ, X, 
électrons accélérés et autres particules ionisantes) provoque l’excitation et l’ionisation de 
molécules qui le composent, proportionnellement à la densité électronique des différents 
composants. Nous n’aborderons pas l’interaction nucléaire, par exemple très efficace avec des 
neutrons de 14 MeV (réacteur à fusion ITER), car les sections efficaces d’interaction des 
particules chargées avec les électrons de l’eau sont beaucoup plus élevées. Par conséquent, 
nous considèrerons que pour une solution, la plupart de l’énergie est absorbée par les cortèges 
électroniques des molécules du solvant. Les effets directs sur les éventuels  solutés seront 
négligés à chaque fois que leur concentration est inférieure à 1 M, en regard des effets qu’ils 
subiront plus tard en réagissant avec les espèces radiolytiques issues du solvant (effets 
indirects). 
De plus, il nous apparaît important de souligner que les particules de haute énergie, telles que 
les ions lourds, interagissent davantage avec les différents solutés que le font les 
rayonnements de plus faible énergie. Les effets directs de l’irradiation peuvent alors devenir 
significatifs. 
De là, il devient primordial de décrire la radiolyse de l’eau au travers du mécanisme 
réactionnel engendré par un tel phénomène et de caractériser les espèces formées au cours de 
cette décomposition de l’eau. 
C. Mécanismes de la radiolyse de l’eau 
Le processus général de l’apparition de modifications chimiques lors du passage d’un 
rayonnement ionisant commence avec le bombardement des molécules d’eau par un 
rayonnement ionisant de haute énergie et prend fin avec le rétablissement de l’équilibre 




1. L’étape physique  
Cette étape correspond aux phénomènes qui permettent le transfert de l’énergie du faisceau 
ionisant incident au système chimique. Sa durée est inférieure à 1 femtoseconde. A cette 
échelle de temps, les molécules d’eau n’ont pas le temps de diffuser et seuls les processus 
électroniques sont possibles. Le résultat de cette absorption d’énergie, le long de la trajectoire 
du faisceau de particules énergétiques, est la production d’un grand nombre de molécules 
d’eau excitées électroniquement (H2O*) et ionisées (H2O+). Les réactions précurseurs de la 
radiolyse de l’eau sont : 
H2O                        H2O* 
H2O                       H2O+ + e- 
Certains électrons éjectés au cours de l’ionisation d’une molécule d’eau possède une énergie 
suffisante afin de conduire à l’ionisation ou l’excitation d’une, voire plusieurs molécules 
d’eau voisines.  
Récemment des études théoriques ou des expériences sur des agrégats de molécules d’eau ont 
montré qu’une molécule d’eau pouvait être ionisée plusieurs fois simultanément par des 
dépôts d’énergie intenses2. Cela a permis d’expliquer la formation d’atome d’oxygène 
précurseur de l’espèce radicalaire superoxyde HO2 lorsque l’eau était irradiée avec des ions 
accélérés très énergétiques comme Ar18+ de 3 GeV. 
2. L’étape physicochimique  
Cette étape englobe tous les processus qui mènent à l’établissement d’un équilibre thermique 
du système. Cette étape dure environ 1 picoseconde. Lors de celle-ci, l’électron secondaire 
éjecté de la molécule d’eau ionisée s’éloigne de l’endroit où il a été formé. Il transfère son 
énergie aux molécules avec lesquelles il entre en collision et atteint éventuellement l’équilibre 
thermique avec le liquide. Lors des 10-12 premières secondes du processus de la radiolyse de 
l’eau, l’électron éjecté interagit donc avec les molécules d’eau. A ce stade, il se nomme 
« électron de subexcitation » et perd le peu d’énergie qu’il lui reste par l’excitation des 
modes vibrationnels et rotationnels des molécules d’eau (a). Ce processus est suivi par sa 
thermalisation lorsqu’il atteint une énergie cinétique de 0,025 eV (b) à 25°C puis par sa 
solvatation (hydratation) lorsque les molécules d’eau voisines s’orientent autour de lui (c) : 
e-                esub
-
                eth
-
                   eaq
-
 
(b) (c) (a) 
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Cette cascade de changements rapides se produit en quelques picosecondes3. Les électrons 
peuvent avoir parcouru de 8 à 12 nm depuis l’endroit où ils ont été formés4.  
Les électrons en cours de thermalisation peuvent aussi être temporairement capturés par une 
molécule d’eau pour donner un anion moléculaire transitoire, H2O-. Cette anion, très instable, 
subit ensuite une dissociation pour donner principalement OH et un hydrure H-. Ce dernier 
n’est pas stable et réagit avec une molécule d’eau (attachement dissociatif) pour former du 
dihydrogène moléculaire H2 ainsi qu’un anion hydroxyle HO-. Cette dernière voie, importante 
en phase gazeuse, est considérée comme minoritaire dans l’eau par rapport à la thermalisation 
de l’électron. 
Cette production d’hydrogène moléculaire se fait de manière indépendante à celle obtenue par 
recombinaison géminée de l’électron hydraté et n’est donc pas contrôlée par la présence 
éventuelle de capteurs5. Il semble également intéressant de préciser que cette partie non 
captable de H2 augmente avec le TEL.  
Les autres produits de l’étape physique, H2O+ et H2O* vont également subir quelques 
modifications chimiques. Tout d’abord, les molécules d’eau excitées, H2O*, subissent le plus 
souvent une dissociation pour conduire à la formation de H et de HO, mais elles sont 
également susceptibles de conduire à la formation de dihydrogène moléculaire et d’oxygène 
singulet O(1D). Ce dernier réagit ensuite rapidement avec l’eau pour former soit le peroxyde 
d’hydrogène H2O2, soit deux radicaux HO. Ces réactions sont résumées ci-dessous :  
H2O*                  H    +  HO 
 
H2O*                  H2    +  O(1D)  
 
 H2O    +  O(1D)                 H2O2 
ou 
 H2O    +  O(1D)                2HO 
Une autre voie possible mais peu observée est la formation d’oxygène à l’état triplet : 
 H2O*                  2H    +  O(3P)  
La contribution de l’ensemble de ces réactions dans la formation des radicaux libres primaires 
issus de la radiolyse de l’eau est minoritaire par rapport à celle des processus d’ionisation. 
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L’ion H2O+ n’est pas stable et réagit rapidement avec une molécule d’eau pour donner le 
radical HO et un ion hydronium H3O+ : 
H2O+    +   H2O                 H3O+    +   HO 
Cette voie apporte la plus grande contribution de radicaux hydroxyles. 
A la fin de cette étape physico-chimique, c’est-à-dire 10-12 seconde après le passage du 
rayonnement ionisant, plusieurs espèces radiolytiques sont présentes en solution aqueuse :  
eaq
-
, HO•, H3O+, HO- et H• et H2. 
3. L’étape de chimie non homogène  
Cette étape, se produisant entre 10-12-10-6s, consiste en la diffusion et réactions des espèces 
radiolytiques dans le but d’un rétablissement de l’équilibre chimique. Les produits de la 
décomposition de l’eau présents 1 picoseconde après le passage du rayonnement ionisant sont 
distribués de manière non homogène. L’énergie s’est déposée dans de petits volumes à 
l’intérieur desquels la concentration en espèces radiolytiques est élevée. Nous verrons dans la 
partie II de ce premier chapitre la description du dépôt d’énergie et nous caractériserons ces 
petits volumes, appelés grappes. La concentration des espèces contenues au sein de ces 
grappes diminue par l’association de deux phénomènes. Tout d’abord, ces espèces vont 
diffuser par mouvement Brownien à partir de l’endroit où elles ont été produites.  
Tableau I-1 : Coefficients de diffusion des espèces intervenant dans la radiolyse de 
l’eau à température ambiante6. 
Espèces HO• H• H2O2 H2 eaq- H3O+ HO- O2 HO2• O2•- HO2- 
D (10-9 m2 s-1) 2,2 7,0 2,3 4,8 4,8 9,3 5,3 2,4 2,3 1,7 1,4 
Cette diffusion tend à homogénéiser la distribution des entités issues de la radiolyse de l’eau. 
Des radicaux présents dans un même petit volume et qui n’ont pas pu s’échapper, vont réagir 
entre eux pour conduire à la formation de produits moléculaires tels que H2O2 et H2 à 
l’intérieur des grappes. 
Tableau I-2 : Principales réactions utilisées dans la description de la radiolyse de l’eau. 
N° réaction Réactions Constantes de vitesse7 
(1010 dm3 mol-1 s-1)  
1 eaq-   +  eaq-  +  2H2O               H2  +  2HO- 0,55 
2 eaq-  +  H•   +  H2O                 H2   +   HO- 2,0 
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3 H•     +    H•                      H2 0,8 
4 eaq-    +   HO•               HO- 3,0 
5 eaq-   +   H3O+                        H•    +    H2O 2,3 
6 HO•   +   HO•                        H2O2 0,7 
7 HO•   +   H•               H2O 1,0 
8 H3O+     +     HO-                       2H2O 14,3 
 
Il est intéressant de constater qu’une certaine quantité de H2O2 et H2 est déjà formée par 
recombinaison (réactions N°3 et N°6). 
Une microseconde après le passage du rayonnement ionisant, la compétition entre réactions et 
diffusion libre permet de déterminer les valeurs des rendements primaires des radicaux libres 
et des produits moléculaires. 
4. L’étape de chimie homogène 
A partir de cette étape, soit entre 10-7 et 10-6 seconde après le passage du rayonnement 
ionisant, les produits radicalaires et moléculaires provenant de la radiolyse de l’eau sont 
répartis de façon homogène au sein du volume de la solution. La décomposition radio-induite 
de l’eau conduit à la formation de :  
H2O                             eaq-, H•, HO•, H2, H2O2, H3O+ 
Ces espèces peuvent désormais réagir soit entre elles, soit avec un soluté potentiellement 
présent dans la solution. Dans le cas de l’eau pure aérée à pH neutre, voici les réactions qui 
peuvent être répertoriées durant cette étape (Tableau I-3). 
Tableau I-3 : Réactions chimiques se produisant durant l’étape de chimie homogène.  
N° réaction Réactions Constantes de vitesse 7 
(1010 dm3 mol-1 s-1) 
9 HO•  +  HO2•                         H2O  +  O2 0,7 
10  HO•   +   O2•-                 HO-   +   O2 1,0 
11 HO•   +    H2O2                     HO2•  +   H2O 0,003 
12 HO•    +    H2               H•   +   H2O 0,005 
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13 HO•    +   HO-                      O•-   +    H2O 1,3 
14 HO•    +   HO2-                      HO2•   +    HO- 0,75 
15 HO•   +  O•-             HO2-    1,8 
16 eaq-  +  O2•-   +   H2O                  HO2-    +     HO- 1,3 
17 eaq-  +  HO2•                        HO2-      2,0 
18 eaq-  +  H2O2                      HO•    +    HO- 1,1 
19 eaq-  +  O2                        O2•-         1,9 
20 eaq-  +  H2O                        H•    +    HO- 16 dm3 mol-1 s-1 
21 eaq-  +  HO2-                        O•-    +    HO- 0,35 
22 O2•-  +  O2•-   +   H3O+               HO2-   + O2   +  H2O 0,18 
23 H•   +  O2•-             HO2-    2,0 
24 H•   +  HO2•              H2O2    0,85 
25 H•  +  H2O2                            H2O  +   HO• 0,004 
26 H•   +   O2                HO2• 2,1 
27 H•   +   HO-
                         
eaq
-
   
+   H2O   0,002 
28 HO2•   +  HO2•                               H2O2  +   O2 8,4.105 dm3 mol-1 s-1 
29 HO2•   +  O2•-                              HO2-  +   O2 0,01 
30 HO2•   +  H2O                               H3O+  +   O2•- 8,0.105 dm3 mol-1 s-1 
31 H3O+   +  O2•-                               HO2•  +   H2O 5,0 
32 H2O2   +  H2O                               H3O+  +   HO2- 3,6 
33 H3O+   +  HO2-                           H2O2  +   H2O 2,0 
34 2H2O                                H3O+  +   HO- 2,6.10-5 dm3 mol-1 s-1 
35 O•    +    O•                O2 0,1 
36 O•-    +    H2O                HO•    +    HO- 1,8.106 dm3 mol-1 s-1 
 
Ces réactions sont pour la plupart contrôlées par la diffusion car la rencontre de leur réactif 
générée par la diffusion suffit à les faire réagir. Les constantes de vitesse de ces réactions 
atteignent souvent 1010 dm3 mol-1 s-1. Cela explique la disparition très rapide des radicaux 
18 
 
libres dès que l’irradiation est stoppée. A ce stade de chimie homogène, les concentrations des 
espèces chimiques peuvent être calculées à l’aide d’un modèle homogène déterministe c’est-
à-dire par la résolution analytique du système d’équations différentielles correspondant au 
système d’équations chimiques du mécanisme. 
Le schéma de la Figure I-3 résume l’ensemble du mécanisme réactionnel de la radiolyse de 
l’eau. A la suite de processus physiques et chimiques successifs, les rayonnements ionisants 
entraînent donc la formation de produits radicalaires et moléculaires. Leur nature et leur 
concentration dépendent de paramètres physico-chimiques. 
 
Figure I.1 : Mécanisme de la radiolyse de l’eau8.  
II. Paramètres caractéristiques de la radiolyse en 
solution 
A. La dose et le débit de dose 
La dose est l’une des grandeurs caractérisant le dépôt de l’énergie du rayonnement ionisant à 
l’échelle macroscopique. On appelle dose, notée d, la densité d’énergie massique reçue par le 









matière : 1 Gy = 1 J kg-1. Pour rendre compte de la  durée pendant laquelle la dose est 
déposée, on définit le débit de dose «    », comme l’énergie fournie à la matière par unité de 
temps. L’unité S.I. est le Gy s-1. 
B. Le rendement radiolytique 
1. Définitions et généralités 
Afin de pouvoir quantifier la formation des espèces radicalaires et moléculaires produites par 
les diverses réactions chimiques possibles, en fonction de l’énergie reçue par la solution, il est 
utile de définir la quantité de toute espèce X formée ou détruite par unité d’énergie déposée à 
l’instant t suite au passage du rayonnement ionisant. C’est ce qu’exprime le rendement 
radiolytique, noté Gt(X) et exprimé en mol J-1 (également exprimé en molécules formées pour 
100 eV, avec la conversion : 1 molécule (100 eV)-1 = 0,1036 µmol J -1).                 
avec [X]t la concentration de l’espèce X à un temps t donné et ρ la masse volumique de la 
solution irradiée en kg m-3. 
Selon le temps t considéré, il est possible de distinguer deux types de rendements 
radiolytiques : 
 les rendements radiolytiques des produits à la fin de l’étape physicochimique (notés 
G0(X)) c'est-à-dire environ 1 picoseconde après le passage du rayonnement ionisant. 
Ils sont appelés rendements radiolytiques initiaux.  les rendements radiolytiques primaires correspondent aux rendements radicalaires 
et moléculaires lorsque les espèces issues de la radiolyse du milieu ont échappé à la 
recombinaison (noté G(X)). Ces espèces sont réparties de façon homogène au sein du 
volume de la solution mais n’ont pas encore commencé à réagir avec le soluté présent 
(t = 100 ns - 1µs).  
Dans le tableau ci-dessous sont rappelées quelques valeurs de ces rendements radiolytiques  





Tableau I-4 : Rendements radiolytiques primaires de la radiolyse de l’eau (milieu neutre) et 
sous rayonnement .9 
Espèce chimique e-aq HO• H• H2O2 HO2• H2 
Rendement (en molécules pour 100 eV) 2.66 2.67 0.55 0.72 0 0.45 
 
D’après le tableau I-4, les deux espèces majoritaires sont le radical hydroxyle, une espèce très 
oxydante et l’électron hydraté, réducteur très puissant. La plupart des molécules organiques et 
inorganiques présentes en solution seront donc sensibles à la radiolyse de l’eau. 
 
2. La dépendance temporelle des rendements radiolytiques 
Le bilan des rendements radiolytiques des espèces issues de l’irradiation d’un système dépend 
du temps auquel on s’intéresse. Ce travail portant essentiellement sur le radical hydroxyle, il 
est intéressant d’étudier la dépendance temporelle du rendement radiolytique de HO•. 
Les valeurs de G(HO•), 100 ns après le dépôt d’énergie du faisceau incident, sont bien 
connues. Cependant, son rendement initial n’est pas encore déterminé avec précision. Des 
mesures directes de G(HO•) ont cependant été réalisées par Jonah et al.10. Ces auteurs ont 
mesuré la dépendance temporelle du rendement de HO• en suivant la décroissance de sa faible 
bande d’absorption dans le domaine de l’ultraviolet. Une valeur de 6,1   10-7 mol J-1 a été 
estimée à 200 ps. D’autres valeurs ont été obtenues avec des méthodes de capture (méthode 
abordée plus tard dans ce chapitre) en utilisant le formiate ou les ions hexacyanoferrates8b. La 
valeur souvent citée pour G(HO•), de 6,1   10-7 mol J-1 à 200 ps est basée sur celle estimée 
pour les électrons hydratés (4,7   10-7 mol J-1 à 200 ps). Ce rendement de HO• a été recalculé 
depuis : 5,3   10-7 mol J-1 à 200 ps à partir de valeurs obtenues pour G(eaq-). Mais Jay-Gerin 
et Ferradini11 ont démontré que le rendement de HO• à 100 ps était plutôt proche de 4,6   10-7 
mol J-1.  
A cette valeur expérimentale déterminée par Jonah et Miller s’ajoutent celles obtenues par 
simulations. Dans les années 1990, LaVerne et Pimblott ont modélisé la radiolyse de l’eau par 
une transformée de Laplace inverse pour examiner les processus physiques et chimiques. Un 
rendement de G200 ps (HO•) compris entre 4,6 et 4,8 x 10-7 mol J-1 12 a été calculé. En 2000, 
cette valeur a été confirmée par les travaux11 de Jay-Gérin et Ferradini par une simulation de 
type Monte Carlo : G200 ps (HO•) = 4,8 x 10-7 mol J-1. 
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La valeur obtenue pour Gcapture(HO•) semble corréler correctement avec la tendance 
préalablement établie. Par contre, elle diffère significativement de la mesure de Jonah et al. 
probablement erronée du fait du coefficient d’extinction molaire employé pour le radical 
hydroxyle HO• et le rendement radiolytique attribué à l’électron hydraté.   
L’évolution temporelle du rendement de HO• en fonction du type de rayonnement (γ, ions 
carbones, ions argons) et durant une gamme de temps allant de quelques nanosecondes à la 
microseconde a été évaluée récemment en utilisant une sonde fluorescente13 et est à 
rapprocher d’autres données similaires14 obtenues pour des ions He2+, des valeurs de 
rendements primaires obtenues par Yamashita et al.15 et des résultats de simulations Monte 
Carlo16, 17. On constate un accord assez remarquable entre les rendements de HO• estimés par 
Baldacchino et ceux de Yamashita. La simulation Monte Carlo est aussi en accord avec ces 
résultats bien que les résultats obtenus avec la technique de fluorescence conduisent à des 
rendements de HO• relativement plus faibles par rapport à ceux obtenus par Yamashita avec 
des techniques d’absorption. 
On voit bien que l’évolution du rendement radiolytique d’une espèce issue de la radiolyse de 
l’eau dépend du temps à laquelle on l’observe, mais aussi du type d’irradiation comme nous 
allons le détailler maintenant. 
C. Le transfert d’énergie linéique  
1. Formule de Bethe et pic de Bragg 
Le dépôt d’énergie est un événement physique d’interaction entre la particule énergétique (ou 
rayonnement ionisant) et la matière qu’elle rencontre sur son passage. Cette étape est suivie 
par une succession d’événements tels que les processus d’excitation et d’ionisation qui 
mènent aux produits finaux de la décomposition du solvant. Les concentrations de ces espèces 
dépendent de la distribution spatiale des dépôts d’énergie dans le solvant.  
L’un des aspects singuliers de la chimie sous rayonnement est la quantité d’énergie déposée 
dans le milieu par unité de longueur, caractérisée par la notion de Transfert d’Energie 
Linéique (TEL), introduite pour la première fois par Zirkle en 1952. Contrairement à 
l’absorption de la lumière UV-visible et IR qui est homogène, l’énergie du rayonnement 
ionisant est déposée dans la solution de manière non homogène. La visualisation directe des 
différentes trajectoires des particules α au moyen d’une chambre de Wilson a démontré le 
caractère non homogène du dépôt d’énergie. 
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Le TEL est le paramètre le plus largement et conventionnellement utilisé afin d’indiquer avec 
quelle densité le rayonnement ionisant dépose son énergie. Le TEL, est une mesure de la 
densité de déposition de l’énergie le long et à l’intérieur de la trace créée lors du passage 
d’une particule chargée.  
Le TEL est défini par :           
où dE est la quantité d’énergie moyenne cédée localement au milieu par la particule sur une 
distance dx. Il peut être considéré comme le « pouvoir d’arrêt » du milieu traversé. En 
général, cette grandeur s’exprime en keV μm-1. L’unité SI est le J m-1. Comme nous l’avons 
déjà dit plus haut, on ne considèrera ici que la part d’énergie cédée aux électrons de la matière 
et non pas l’énergie cédée aux noyaux qui nécessite beaucoup plus d’énergie de la part de la 
particule incidente. D’autres travaux récents considèrent la fragmentation de la particule 
incidente et de la cible, mais ces études sont orientées sur les phénomènes se produisant dans 
les fins de traces (vide infra, i.e. Pic de Bragg). 
Les paramètres physiques les plus importants qui caractérisent les irradiations avec des 
particules incidentes sont l’énergie cinétique E, la vitesse ȕ et la charge effective Zeff. Ces 
paramètres essentiels sont utilisés pour estimer le pouvoir d’arrêt et sont liés entre eux par les 
équations suivantes : 
                                       -      ] 
où M et Z sont respectivement la masse et le numéro atomique de l’ion incident ; c est la 
vitesse de la lumière dans le vide. 
La théorie de Bethe sur le TEL décrit la perte d’énergie moyenne due aux interactions 
électromagnétiques entre les particules chargées qui sont accélérées et les électrons des 
atomes qui absorbent l’énergie.  
Tenant compte de quelques approximations, les expressions des TEL pour un ion peuvent être 
représentées dans une forme plus compacte par la formule de Bethe :   dEdx  = 4πe4mc2             Zeff2ȕ2     2mc2ȕ2I  
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où m et e sont respectivement la masse et la charge de l’électron, Ncib et Zcib sont 
respectivement la densité et le numéro atomique des atomes présents dans la cible. I est le 
potentiel moyen de tous les potentiels d’excitation et d’ionisation des électrons liés du 
matériau qui constitue la cible. 
 
Figure I-2 : Quelques valeurs de TEL de certains ions lourds en 
fonction de l’énergie.17-18 
En regardant l’expression du TEL pour un ion accéléré, on constate que celui-ci est 
approximativement proportionnel à 1/ȕ2 si on considère que la vitesse ȕ n’est pas trop faible. 
Par conséquent, la valeur du TEL est faible quand l’énergie de l’ion est grande. Inversement, 
plus l’énergie de l’ion est petite, plus la valeur du TEL est importante. En d’autres termes, à 
l’entrée de la particule ionisante dans la matière, son pouvoir d’arrêt est relativement faible 
puis elle perd son énergie au fur et à mesure des interactions. Avec la perte de vitesse, la 
valeur de TEL augmente, ce qui accélère l’augmentation du pouvoir d’arrêt du milieu et la 
décroissance de la vitesse de la particule. 
Juste avant l’arrêt de la particule, on observe un phénomène qui englobe deux effets se 
produisant simultanément : la vitesse de l’ion lourd diminue brutalement et son TEL 




Figure I-3 : Dépôt d’énergie de particules en fonction de la 
pénétration dans l’eau. De (a) à (f) : 4He2+ (150 MeV/u), 12C6+(400 
MeV/u), 20Ne10+(400 MeV/u), 28Si14+(490 MeV/u), 40Ar18+(500 
MeV/u) et 56Fe26+(500 MeV/u).15b. Utilisation du code SRIM 19. 
 
Ce pic de dépôt d’énergie est appelé pic de Bragg du nom du physicien l’ayant caractérisé en 
1903. En effet le nombre d’ionisations est plus important en fin de trace. Plus l’ion traverse la 
matière lentement, plus la section efficace d’ionisation et d’excitation augmente. A ce niveau 
la section efficace d’interaction nucléaire augmente aussi, et la part des réactions nucléaires 
générant des noyaux de recul ou des fragmentations de la particule incidente devient non 
négligeable. Comme on peut le voir sur la Figure I-3, ce pic a lieu sur une épaisseur de 
matière assez faible (quelques millimètres) pour des ions incidents très énergétiques. On 
comprend alors pourquoi assez peu d’articles traitent des réactions chimiques dans le pic de 
Bragg. Néanmoins très récemment le rendement radiolytique de HO• a été analysé dans cette 
zone très petite de l’espace en utilisant une sonde fluorescente et un modèle de calcul de dose 
(logiciel PHITS)20.   
Pourtant le pic de Bragg a toute son importance dans l’utilisation des faisceaux d’ions en 
protonthérapie ou plus généralement en hadronthérapie21. La localisation fine, parfaite et 
prévisible du dépôt d’énergie au pic de Bragg a en effet au moins deux avantages : la cible 
potentielle qui est en l’occurrence une tumeur peut être « détruite » avec précision et les tissus 
sains à proximité sont beaucoup moins affectés qu’en radiothérapie avec des rayonnements X. 
car le TEL y est plus faible. 
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2. Structure des dépôts et constituants de la trace 
La manière dont se dépose l’énergie et dont sont distribuées les espèces chimiques doit être 
étudiées afin de mieux appréhender la chimie induite dans le milieu. Pour comprendre cette 
chimie il faut s’intéresser aux traces et à leur structure.  
Le terme trace représente une région plus large le long de la trajectoire de la particule 
accélérée où un grand nombre de grappes sont couplées, les grappes étant des petits volumes 
hétérogènes contenant des espèces radiolytiques. Il existe d’autres entités bien distinctes les 
unes des autres et qui constituent la trace. Elles ont été définies par Mozumder et Magee22 dès 
les années 1λ60. La description de la distribution spatiale du dépôt d’énergie permet de bien 
définir ces entités. 
Ainsi, le dépôt d’énergie apparaît durant l’étape physique décrite auparavant. Il est fortement 
inhomogène, de l’échelle du nanomètre jusqu’au micromètre pour deux raisons majeures. 
D’une part, l’électron secondaire, éjecté lors de l’ionisation de la molécule d’eau, ne cède son 
énergie à chaque collision que par des paquets très variables et aléatoirement répartis sur sa 
trajectoire, ces paquets étant d’énergie suffisante (22-23 eV) pour ioniser ou exciter une 
molécule d’eau. D’autre part, parce que le TEL de l’électron augmente lorsque son énergie 
diminue. 
Lorsque l’électron perd de faibles quantités d’énergie par ionisations successives 
(typiquement moins de 100 eV), l’électron secondaire formé sera caractérisé par un TEL 
élevé, c'est-à-dire qu’il transfèrera son énergie très rapidement, et donc sur un domaine spatial 
restreint qui est appelé grappe (ou « spur » en anglais). Il produit localement quelques 
ionisations et excitations du solvant. Le diamètre de ces grappes est de 2 à 3 nm et contient 
typiquement 3 à 5 molécules ionisées, et autant de molécules excitées23. 
Les pertes d’énergie un peu plus élevées de l’électron incident sont bien moins fréquentes 
(entre 100 et 500 eV) entraînent la formation d’amas de grappes appelés essaims (« blobs » en 
anglais), puisque chaque électron secondaire peut former sa propre grappe. Les pertes 
d’énergies plus élevées (dépôt d’énergie entre 500 et 5000 eV) donnent naissance à des 
trajectoires secondaires (« short tracks » en anglais) plus ou moins longues selon l’énergie 
transférée. Ces trajectoires se développent à partir de la trace principale. Dans le cas de dépôts 
d’énergie supérieurs à 5 keV, les électrons secondaires formés possèdent l’énergie nécessaire 
pour donner naissance à une branche d’ionisations et d’excitations sur une trajectoire 
différente de celle de la trace principale. Ce concept d’entités permet de mieux visualiser la 
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structure interne de la trace et de mieux comprendre les phénomènes physico-chimiques qui 
s’y produisent. Il permet de se rendre compte de l’hétérogénéité du milieu et permet 
d’expliquer la manière dont les vitesses de réactions se produisant sous irradiation vont être 
affectées. 
Le schéma de la figure I-4 permet de mieux visualiser les différentes entités qui constituent 
une trace. 
 
Figure I-4 : Description schématique du dépôt d’énergie. 
3. Faible TEL vs. TEL élevé : caractérisation 
La figure I-5 montre la diversité des rayonnements quand il s’agit de les différencier sur le 
critère du TEL. 
Rayonnement γ, électrons de haute énergie 





Produits de fission des réactions nucléaires.  
Figure I-5 : Classification des différents rayonnements ionisants en fonction de la 





Les processus, s’achevant au bout d’une picoseconde, font partie des étapes physico-
chimiques et sont censés être communs pour les ions lourds de haute énergie et les électrons. 
En effet, la majeure partie de l’énergie est communément déposée par les électrons 
secondaires. Cependant, la distribution spatiale  de ces produits initiaux dépend fortement du 
type et de la vitesse de l’ion projectile, ce qui détermine la densité du dépôt d’énergie aussi 
bien que les angles et énergies d’éjection des électrons secondaires. Après l’étape 
physicochimique, les produits de la radiolyse de l’eau commencent à réagir entre eux après 
avoir diffusé depuis leur lieu de formation. De telles réactions sont appelées réactions intra-
traces. Plus la distribution initiale est dense, plus les réactions intra-traces sont favorisées. Par 
conséquent, les rendements chimiques après ou pendant les réactions qui se produisent dans 
les traces dépendent fortement à la fois du type d’ion lourd mais aussi de son énergie. En 
général, les rendements des produits moléculaires (H2 et H2O2) sont plus importants au fur et 
à mesure que le TEL augmente, tandis que les rendements radicalaires (eaq-, H•, HO•) 
diminuent.  
Un grand nombre d’expériences et d’études ont montré que les proportions des produits 
formés lors de la radiolyse de l’eau dépendent fortement des distances séparant les espèces 
primaires de la radiolyse entre elles le long de la trace d’ionisation. Cette distribution fait 
référence à la structure de la trace. La structure de la trace, combinée au schéma réactionnel et 
aux rendements des espèces primaires est à la base de la chimie sous rayonnement3. 
 Irradiation à faible TEL et espèces présentes dans la trace 
Dans les solvants, les premiers radicaux libres formés sont supposés être distribués dans les 
grappes, favorisant les réactions de recombinaison entre radicaux selon le mécanisme suggéré 
par Allen24. A faible TEL, il est convenu d’affirmer que les grappes sont séparées d’une 
grande distance entre elles par rapport à leur diamètre qui est de quelques nanomètres environ 
et que l’énergie déposée dans chaque grappe est d’une dizaine d’eV. Si on considère que 
l’énergie moyenne déposée dans chaque grappe est d’environ 50 eV25, cela signifie qu’en 
moyenne les grappes sont séparées le long d’une trajectoire d’une distance de : 
             
A faible TEL (typiquement 0,3 eV/nm, TEL moyen dans l’eau d’électrons accélérés à 1 
MeV), les grappes sont donc séparées de plusieurs centaines de nanomètres26. Cela signifie 
donc que la trace entière doit être considérée comme une succession de grappes déposées 
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aléatoirement le long d’une trajectoire à chaque fois qu’une collision se produit (description 
valable seulement dans le cas où l’on considère que les particules ionisantes n’interfèrent pas 
entre elles. A plus forte dose, cette description n’est plus valable). Ainsi, il est clair que les 
grappes formées lors d’une irradiation à faible TEL sont très éloignées les unes des autres le 
long de la trace lors de leur formation initiale. La probabilité d’un recouvrement de celles-ci 
est donc très faible lors des premières étapes clés de la radiolyse. Avec le temps, elles vont 
ensuite s’étendre et le recouvrement deviendra possible.  
 Irradiation à TEL élevé et structure de la trace engendrée 
Quand une particule chargée est accélérée, elle possède une grande quantité d’énergie. Elle 
dépose en grande partie son énergie lors d’interactions coulombiennes avec la matière. Pour 
les ions lourds de haute énergie et de TEL élevé, les interactions électroniques sont 
prédominantes, ce qui entraîne l’éjection d’électrons secondaires de haute énergie. Ces 
électrons secondaires déposent également leur énergie lors d’interactions coulombiennes et 
des électrons tertiaires sont ainsi obtenus. Il est à noter que les électrons de n’importe quelle 
génération produits lors de ces étapes sont en fait considérés comme étant tous des électrons 
secondaires.   
En augmentant le TEL de la particule servant de projectile (typiquement 30 keV/μm, TEL 
moyen dans l’eau d’ions carbone de 1 GeV ou d’hélions de 70 MeV), la distance qui sépare 
les grappes formées lors de dépôts d’énergie est bien plus faible. En effet, les dépôts sont plus 
denses et la distribution de l’énergie est bien plus dense. La superposition est même fréquente. 
Les grappes sont donc très proches les unes des autres et forment une structure cylindrique le 
long de la trace (appelée cœur) dans laquelle la concentration en radicaux est élevée3, 26. La 
probabilité de recombinaison entre radicaux est donc plus grande que celle de la diffusion de 
ces espèces dans la solution irradiée. Par conséquent, les rendements radicalaires diminuent 
alors que les rendements moléculaires augmentent. Autour de cette structure cylindrique 
vont naître des traces secondaires à l’instar de celles observées à faible TEL mais celles-ci 
sont bien plus nombreuses et denses du fait que les électrons secondaires qui les engendrent 




Figure I-6 : Illustration de différents segments de trace d’ions calculés (à 10-13s) pour (a) 
1H+ (0,15 MeV/u), (b) 4He2+ (1,75 MeV/u), (c) 12C6+ (25,5 MeV/u) et (d) 20Ne10+ (97,5 
MeV/u). Les ions projectiles sont générés à l’origine (X = 0) et ont le même TEL le long 
de l’axe Y (70 keV/μm) 27. 
De plus comme le montre la figure I-7, on constate qu’à un TEL donné, la structure de la trace 
dépend fortement de la nature de l’ion incident. Cela a déjà été observé lors de nombreux 
précédents travaux28, 29. 
4. Les limites de l’utilisation du TEL  
Les électrons secondaires éjectés après le passage du rayonnement ionisant parcourent une 
plus grande distance et s’éloignent de la trace principale quand la vitesse de la particule 
incidente augmente (du proton au néon). En d’autres termes, bien que chacune de ces 
particules déposent la même quantité d’énergie sur leur chemin (même TEL), cette énergie est 
cédée à un volume qui augmente avec le nombre atomique Z de la particule incidente. Cela 
indique que les particules à Z élevé ont en moyenne la plus faible densité d’espèces réactives. 
La structure de la trace dépend fortement de la nature de l’ion projectile à un TEL donné.  
Cette observation est en accord avec la théorie de Bethe sur le pouvoir d’arrêt et montre que 
la notion de TEL ne suffit pas à caractériser les effets chimiques du rayonnement à 
l’intérieur des traces créées par les particules chargées plus lourdes.  
Ce n’est donc pas un critère unique dans la description des effets des rayonnements ionisants 
sur la structure des traces créées par les ions lourds. Des chercheurs ont donc tenté de trouver 
d’autres paramètres qui permettraient de corréler les rendements en fonction du type du 
rayonnement. Ainsi afin de remplacer le paramètre TEL, de nouveaux facteurs ont été 
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introduits comme Z2/ȕ2 (travaux de Appleby30 et de Katz31) ou MZ2/E (travaux de Pimblott32). 
Par l’utilisation de ces paramètres, plusieurs données concernant les rendements radiolytiques 
ont pu être davantage corrélés, ce qui n’était pas le cas lors de l’utilisation du TEL. 
En 1λ78, Katz avait déjà exprimé l’idée qu’il ne faut pas moins de deux paramètres pour 
décrire la structure de la trace et qu’un seul et unique paramètre ne suffit donc pas à décrire 
complètement les effets observés. Zeff2 est corrélé au libre parcours moyen pour les 
interactions physiques de l’ion projectile avec la matière alors que ȕ2 est corrélé à l’énergie la 
maximale de l’électron secondaire. Ainsi, Zeff2 peut être considéré comme un indicateur de la 
densité de la trace le long de la trajectoire du projectile alors que  1/ ȕ2 peut être vu comme 
celui de la densité de la trace perpendiculairement à la trajectoire du projectile. En combinant 
ces 2 indicateurs, la densité 3D de la trace est brièvement estimée conduisant à un meilleur 
paramètre que le TEL dans le but d’unifier les rendements des produits de la radiolyse qui 
sont fortement affectés par la densité 3D de la trace.  
Cependant, il ne faut pas oublier que le dépôt de l’énergie et les effets du rayonnement lors 
des étapes précurseurs de la radiolyse ont une nature stochastique et que par conséquent ces 
phénomènes ne peuvent être décrits parfaitement par une paramétrisation déterministe. 
Malgré toutes ses limites d’utilisation, le TEL continue d’être le paramètre dominant quand 




Figure I-7 : rendements primaires de eaq-, HO• et H2O2 en fonction de 
la valeur de (Zeff/ȕ2). Les différents symboles représentent les travaux 
de Yamashita15a et sont situés sur une ligne en pointillés déterminée en 
regroupant l’ensemble des résultats obtenus sur ces rendements à 
différents TEL. 
Ainsi la radiolyse de l’eau à faible TEL conduit à la formation de radicaux libres et de 
produits moléculaires : eaq-, H3O+, H•, H2, HO•, H2O2, HO2• 33, 34, 35. Dans des conditions 
normales d’irradiation (débit de dose raisonnable limitant ainsi l’effet direct), ces produits 
sont générés de manière inhomogène dans les grappes à une échelle inférieure à la 
picoseconde le long de la trace du faisceau incident27,36. A température et pressions ambiantes, 
l’homogénéité est atteinte 1 microseconde après le dépôt d’énergie. La trace qui s’était formée 
lors du passage de la particule ionisante a alors totalement disparu. Les produits radicalaires et 
moléculaires sont maintenant libres de réagir avec des solutés présents dans la solution. Parmi 
ces produits radicalaires, certains ont des rendements radiolytiques primaires élevés et sont 
également très réactifs. Ils sont donc dignes d’intérêt dans les processus chimiques qui suivent 
le phénomène de la radiolyse de l’eau. 
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III. Deux espèces importantes dans la radiolyse en 
solution aqueuse 
A. L’électron hydraté eaq-  
1. Historique 
Les recherches intensives initiées sur l’électron hydraté ainsi que sur son spectre d’absorption 
et sa cinétique permettent de mieux appréhender les phénomènes qui se produisent lors du 
passage de rayonnements ionisants. L’électron solvaté au sein de l’ammoniac, de la 
méthylamine ou de l’éthylamine est connu depuis de nombreuses années. Par contre cela fait à 
peine une cinquantaine d’années que Hart et Boag ont identifié pour la première fois 
l’électron hydraté au sein de solutions aqueuses irradiées, d’après la nature du spectre 
d’absorption et l’observation d’une atténuation de ce spectre en présence d’accepteurs 
d’électrons (O2, CO2 et N2O)37. Cette identification a été par la suite confirmée par de 
nombreuses études réalisées, entre autres, par Hart, Anbar et Boag en déterminant dans un 
premier temps, les constantes cinétiques des réactions entre l’électron hydraté et des 
composés aromatiques, puis dans un deuxième temps, les propriétés de cette espèce à la fois 
dans l’éthylène diamine et des solutions aqueuses de sels38. 
2. Propriétés spectrales  
Le spectre d’absorption de l’électron hydraté est connu dans divers solvants. Dans l’eau, sa 
bande d’absorption est très intense (cf Figure I-9).  































Nombre d'ondes (x 10-3 cm-1)
 
Figure I-8 : Spectre de l’électron hydraté dans l’eau pure39. 
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Elle permet d’avoir une signature de sa réactivité avec des solutés notamment à température 
ambiante. A température plus élevée, comme on le verra plus loin, cette signature traduit aussi 
son interaction avec les molécules d’eau de la sphère de solvatation. 
Ce spectre présente une forte bande d’absorption dans le domaine du visible et dans la région 
du proche infrarouge. Le coefficient d’extinction molaire de l’électron hydraté dans l’eau pure 
a été calculé par Jou et Freeman en 1977 : ε 720 nm (eaq-) = 19000 dm3 mol-1 cm-1 à 720 nm, son 
maximum d’absorption à température ambiante. Cette valeur est celle employée dans la 
plupart des études même si une réévaluation a été effectuée très récemment par Bartels (ε 720 
nm (eaq-) = 22700 dm3 mol-1 cm-1 pour une température de 20°C)40. Mais cette valeur reste très 
controversée dans la communauté de la chimie sous rayonnement. 
3. Propriétés thermodynamiques de l’électron hydraté   
La formation de l’électron hydraté correspond à une réaction qui nécessite un apport d’énergie 
suite à l’absorption du rayonnement ionisant selon la valeur de ∆G° indiquée dans le Tableau 
I.5. 
L’électron hydraté est l’espèce la plus réductrice parmi tous les produits de décomposition de 
l’eau. En effet, il n’oxyde aucune autre espèce à l’exception de lui-même lors de sa réaction 
de dismutation. Il possède également un caractère basique puisque le couple acido-basique 
auquel il appartient affiche un pKa de 9,6. 
Tableau I.5 : Propriétés thermodynamiques de l’électron hydraté 41,42.  
ΔG0(eaq-) -150 kJ mol-1 
E0 (H2O / eaq-) :     nH2O  +  e-                eaq- -2,87 VENH 
E0 (eaq-/ H2) : eaq-    +  eaq-  + 2H2O                H2 + 2HO- 2,87 VENH 
 
4. Réactivité de l’électron hydraté  
Bien qu’étant une espèce thermodynamiquement stable et dans un état fondamental, l’électron 
hydraté est très réactif si on en juge les valeurs élevées des constantes cinétiques des réactions 





Tableau I-6 : Principales réactions dans lesquelles l’électron hydraté est impliqué. 
N° réaction Réactions Constantes de vitesse 
(1010 dm3 mol-1 s-1) 
1 eaq-    +   eaq-   +  2H2O              H2   +  2HO- 0,55 
2 eaq-  +  H•                 H2   +  HO- 2,0 
4 eaq-    +   HO•                  HO- 3,0 
5 eaq-  +  H3O+                            H•  + H2O 2,3 
 
L’électron hydraté produit essentiellement des réactions de réduction souvent rapides car elles 
consistent en réalité en une simple capture électronique. En milieu acide, l’électron hydraté 
réagit très rapidement avec H3O+ et est ainsi converti en atomes d’hydrogène, ce qui conduit à 
des rendements plus faibles en eaq-  et plus forts en H• dans le cas d’un milieu acide. 
Seule la réaction avec l’eau (réaction N°20, Tableau I-3), est lente permettant à cette entité 
d’être étudiée en milieu neutre.  
Cette réactivité est liée à des facteurs propres du milieu dans lequel se produit l’irradiation 
mais également à la nature des espèces soit issues de la radiolyse, soit déjà présentes (solutés). 
5. Détection de l’électron hydraté à différents TEL 
Beaucoup de travaux sur l’électron hydraté ont été menés avec des rayonnements à faible 
TEL. Cependant, les expériences à TEL élevé sur cette même espèce demeurent plutôt rares. 
La première raison vient du fait que les accélérateurs d’électrons sont bien plus accessibles et 
nombreux que les accélérateurs d’ions. La seconde raison vient du fait que les sources de 
rayonnement à faible TEL mais aussi les accélérateurs d’ions lourds actuels peuvent 
difficilement fournir une impulsion ultra courte d’une durée de quelques dizaines de ns. 
Actuellement, la radiolyse pulsée permettant de travailler avec un faisceau d’ions lourds 
couplé à une très grande résolution temporelle (inférieure à la microseconde) est seulement 
envisageable en France sur le cyclotron du GANIL à Caen43. Par conséquent, l’observation 
directe de l’électron hydraté est limitée à une échelle de temps supérieure à la microseconde. 
En raison de cette contrainte, le comportement de l’électron hydraté, produit lors de la 
radiolyse avec des ions lourds, a été évalué par l’intermédiaire de mesures indirectes pour 
lesquelles l’électron hydraté est converti en une espèce plus stable, facilement détectable, et 
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quantifiable avec précision en utilisant des réactions de capture. A température ambiante, la 
capture de l’électron hydraté a pu être observée en utilisant des solutions de  
méthylviologène44 et d’ions sélénates45. La capture de l’électron a également été étudiée en 
présence de solutions saturées en protoxyde d’azote46 et en présence de protons et de cations 
métalliques47 comme Cd2+ et Zn2+ .  
B. Le radical hydroxyle HO• 
Dans cette partie, il sera traité des principaux phénomènes physicochimiques impliquant le 
radical hydroxyle en milieu aqueux, puis du problème de sa détection qui est intimement lié à 
sa réactivité. 
1. Historique et origines 
Le radical HO• est l’espèce qui a le pouvoir d’oxydation le plus grand parmi tous les produits 
issus de la radiolyse de l’eau. Il est le principal responsable des dégâts causés sur l’ADN par 
exemple à travers des actions indirectes du rayonnement ionisant. 
Le radical hydroxyle peut être considéré formellement comme un fragment de molécule 
d’eau. Cette dernière étant une molécule particulièrement stable, son éclatement en fragments 
nécessite a priori l’apport d’une énergie importante. Le phénomène de radiolyse de l’eau 
répond à ces critères et constitue une source de HO•. 
2. Propriétés spectrales 
L’absorption dans l’UV du radical hydroxyle dans l’eau (Figure I-10) est relativement faible, 
le maximum ayant été déterminé à 235 nm avec ε = 600 dm3 mol-1 cm-1 48. Cette valeur très 
faible à laquelle s’ajoute celle de la longueur d’onde du maximum d’absorption difficilement 
accessible rendent l’observation directe du radical HO• difficile. La détection par la méthode 




Figure I-9 : Spectre du radical HO• dans l’eau. 
3. Propriétés thermodynamiques du radical hydroxyle 
 Liaison O-H  
La théorie des orbitales moléculaires appliquée au radical hydroxyle montre que l’électron 
célibataire est localisé sur une des orbitales 2πx ou 2πy (Fig. I-10). La liaison est polaire, de 
longueur 97 pm, le moment dipolaire étant orienté de O vers H et évalué expérimentalement49 
à 1,66 D (correspondant à des charges nettes sur les atomes de 0,34e). La liaison est donc 
ionique. L’énergie de dissociation D0(O-H) dans HO• est importante50 , mesurée à               
423 kJ mol-1, mais plus faible que dans H-O-H (492 kJ mol-1). 
 




 Solvatation  
La liaison O-H du radical hydroxyle étant ionique, des liaisons hydrogène sont possibles avec 
l’eau (Fig. I-11). Des calculs ab initio ont montré que le complexe le plus stable avec l’eau 
était une liaison hydrogène H2O-HO• dans laquelle le radical hydroxyle joue le rôle de 
donneur51. L’énergie de cette interaction a été évaluée à 22-25 kJ mol-1, elle serait donc du 
même ordre de grandeur que la liaison entre deux molécules d’eau dans un dimère isolé. 
 
Figure I-11 : Complexe eau – HO•. 
Bien que de géométrie différente de celui de l’eau, le réseau assez fort de liaisons hydrogène 
que peut établir HO• et la présence d’interactions dipôle-dipôle entraînent une enthalpie de 
solvatation importante de -39 kJ mol-1 52, qui est comparable à celle de l’eau53 (-48 kJ.mol-1). 
Les calculs quantiques montrent une polarisation induite par l’eau sur le radical hydroxyle, 
augmentant son moment dipolaire de 0,70 D pour atteindre 2,35 D. Le radical hydroxyle est 
soupçonné de diffuser rapidement dans l’eau par des phénomènes de transfert de H• de proche 
en proche, à l’image de ce qui est observé pour l’anion hydroxyle qui diffuse par transfert de 
H+ 54. Néanmoins, la mesure expérimentale du coefficient de diffusion de HO• reste délicate, 
et a donc été estimée par des simulations55 entre 2,3.10-7 dm2 s-1 et 2,8.10-7 dm2 s-1.  
La formation du radical hydroxyle est spontanée d’après le signe du ΔG0 correspondant 
indiqué dans le Tableau I-7. 
Tableau I-7 : Propriétés thermodynamiques de HO• 41-42. 
ΔG0(HO•) -7 kJ mol-1 
E0 (HO• / H2O) : HO•  +  H+  +  eaq-                    H2O 2,76 VENH 
E0 (H2O2 / HO•) :  H2O2  +  H+  +  eaq-                                      HO• + H2O 0,72 VENH 
 





4. Réactivité du radical hydroxyle 
Le radical hydroxyle est une espèce oxydante d’après son important potentiel 
d’oxydoréduction de 2,76 VENH au sein du couple oxydoréducteur HO•/H2O. Il est également 
réducteur dans certains cas particuliers, par exemple vis-à-vis des ions MnO4- et des ions 
S2O8- ainsi que lors de sa dismutation qui conduit à la formation de H2O2. 
Il présente un faible caractère acide au sein du couple acido-basique HO• / O•- caractérisé par 
un pKa de 11,9. 
Les constantes de vitesse de réaction de HO• avec près de 2000 composés ont été déterminées 
en phase liquide. Ces constantes de vitesse sont référencées par le Notre Dame Radiation 
Laboratory et sont disponibles en ligne sur le site internet du NIST56. Bien que la vitesse de 
réaction du radical hydroxyle avec de très nombreux composés ait été déterminée, les 
mécanismes réactionnels impliqués ne sont pas connus dans la plupart des cas et n’ont été 
totalement élucidés que pour un petit nombre de composés. Cependant, en chimie radicalaire, 
il est connu que le radical hydroxyle est susceptible de s’additionner sur des insaturations, 
d’arracher un atome d’hydrogène ou bien de réaliser une oxydation monoélectronique. Ces 
réactions sont sous contrôle cinétique, la réaction inverse ayant en règle générale une énergie 
d’activation élevée. 
Il existe un réel besoin de détecter cette molécule dans les milieux aqueux plus ou moins 
complexes pour y effectuer une dosimétrie de cette espèce réactive. Les méthodes qui le 
permettent sont justement basées sur la réactivité du radical HO•. Alors que les sondes du 
radical hydroxyle sont en développement constant, le niveau actuel des connaissances sur la 
réactivité de ce dernier reste insuffisant. 
5. Détection du radical hydroxyle 
 Détection directe  
Les méthodes d’observation directes du radical hydroxyle exigent des conditions particulières. 
Ceci est dû principalement à sa forte réactivité qui entraîne une faible durée de vie, souvent 
accompagnée par de faibles concentrations. Ainsi, il est nécessaire d’avoir une méthode 
sensible, rapide et sélective. 
Comme il l’a été mentionné auparavant, l’absorption dans l’eau est la plus importante dans le 
domaine de l’UV lointain. Le maximum de la bande d’absorption se trouve vers 235 nm et est 
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relativement faible. En pratique, il est souvent observé par spectrophotométrie d’absorption 
bien au-dessus de 240 nm. 
 Détection indirecte : sondes du radical hydroxyle  
Dans la majorité des cas, aucune méthode directe d’observation de HO• ne peut être utilisée, 
notamment à cause d’une mauvaise résolution temporelle, du manque de sensibilité et des 
perturbations induites par les milieux plus complexes. Ainsi, sa détection fait souvent appel à 
des méthodes indirectes, basées sur la détection d’une espèce ayant réagi avec lui (déclin de 
sa concentration), ou comme c’est plus souvent le cas, à la détection de l’apparition d’un ou 
plusieurs produits de réaction de HO• avec une molécule cible. Les molécules formées sont 
susceptibles d’être analysées par des techniques analytiques variées, mais avec plus de 
sensibilité et/ou de sélectivité. 
Une bonne sonde doit répondre à certaines conditions. Tout d’abord la concentration en 
produit final doit être proportionnelle à la quantité de HO• formée. Ce produit final doit bien 
entendu être stable chimiquement pour pouvoir être observé sur des temps longs. De plus, la 
sélectivité vis-à-vis de HO• doit être la plus grande possible, et l'ensemble des réactions avec 
les autres espèces réactives susceptibles d’accompagner HO• doit être bien établi. 
Différentes sondes ont été utilisées jusqu’à maintenant :  
- Sondes par Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) 
La détection par RPE paraît a priori très bien adaptée puisqu’elle est sensible aux espèces 
ayant des électrons non appariés. Différentes sondes ont été développées et réagissent avec 
HO• pour donner un nouveau composé qui lui est visible et stable57. Le composé de type 
nitrone 5,5-dimethylpyrroline N-oxyde (ou DMPO) constitue l’exemple le plus répandu de ce 
type de sonde : 
 
- Sondes par absorption 
L’obtention d’un produit de réaction du radical hydroxyle détectable par spectroscopie 
d’absorption nécessite un appareillage qui égale la sélectivité obtenue avec la RPE, technique 
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difficile à mettre en place. De plus, lors d’une utilisation en milieu complexe, il est nécessaire 
de pouvoir distinguer l’absorption du composé obtenu par réaction avec la sonde de celle des 
autres composés présents. Ainsi, il existe finalement un nombre relativement restreint de 
méthodes reposant sur l’absorption.  
Une méthode met en jeu l’acide salicylique58. Après réaction avec le radical hydroxyle, les 
acides 2,3-dihydroxybenzoique (2,3-DHAB) et 2,5-dihydroxybenzoiques (2,5-DHAB) sont 
les produits majoritaires59, et peuvent être identifiés et quantifiés par absorption en 
chromatographie HPLC ou après une microdialyse. 
 
- Sondes par fluorescence 
La détection par fluorescence est particulièrement intéressante car elle constitue une technique 
plus sensible que la spectrophotométrie d’absorption. Elle est davantage adaptée à la détection 
de faibles concentrations (jusqu’à 10-9 mol dm-3 avec le spectrofluorimètre du laboratoire).  
Différentes sondes de fluorescence ont été testées dans le cadre de ce travail. Premièrement, 
nous pouvons citer l’acide benzoïque (ou le benzoate de sodium) qui réagit avec le radical 
hydroxyle pour former l’acide salicylique (λexc = 2λ0 nm et λem = 400 nm).  
 
Ce composé a une bonne sensibilité car il permet de mesurer des doses faibles en solution 
aqueuse, l’inconvénient majeur étant la sélectivité car les produits formés peuvent aussi réagir 
avec le radical hydroxyle60. 
Nous avons également utilisé l’acide téréphtalique, pour lequel l’addition de HO• sur l’une 
des quatre positions aromatiques non substituées conduit au 2-hydroxytérephtalate 




Il constitue une bonne sonde du radical hydroxyle62. Cependant, cette sonde n’est pas 
sélective car elle réagit également avec le radical superoxyde63.  
Enfin, nous avons travaillé avec la coumarine qui réagit avec le radical hydroxyle pour donner 
des dérivés hydroxylés. Parmi ces composés, on peut citer la 7-hydroxycoumarine dont les 
propriétés de fluorescence (λexc = 332 nm et λem = 456 nm) permettent de remonter au 
rendement radiolytique de HO•.64 
 
- Sondes par chimiluminescence 
Les sondes utilisant la chimiluminescence présentent l’avantage important de ne pas 
nécessiter de lumière d’excitation, contrairement au cas de la fluorescence qui nécessite alors 
l’élimination de cette dernière. Cette approche n’a été appliquée au radical hydroxyle que 
récemment, notamment au laboratoire de radiolyse avec l’utilisation de luminol pour la 
détermination des rendements de HO• et HO2• à TEL élevé65, ainsi que par Tsai et al.66,avec 
l’utilisation de l’indoxyl-ȕ glucoronide :  
 
Une limitation de la méthode est que l’observation doit être effectuée rapidement après la 
réaction avec le radical hydroxyle. 
IV. Diversité des paramètres physicochimiques 
Plusieurs types de rayonnement sont envisageables pour irradier le système chimique choisi. 
Comme nous l’avons vu auparavant, l’énergie se répartit en grande partie sous forme de 
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grappes. La répartition de l’énergie étant inhomogène, les réactions chimiques ne peuvent pas 
être traitées de façon homogène : depuis la création des grappes jusqu’à un temps 
caractéristique de l’ordre de la microseconde dans l’eau, où les espèces ont eu le temps de 
diffuser dans la solution, il s’agit de chimie hétérogène. Et les proportions relatives des 
espèces issues de cette phase de la radiolyse dépendent des caractéristiques du rayonnement 
(notamment le débit de dose et le TEL), des caractéristiques des solutions aqueuses (pH, 
présence de capteurs d’espèces radiolytiques) et de la température.  
A. Influence du débit de dose 
L’augmentation du débit de dose au sein d’un échantillon provoque une plus grande densité 
de grappes au sein du volume de la solution, leur structure dépendant du rayonnement 
considéré. La conséquence d’un tel effet n’est autre que l’augmentation de la concentration 
des radicaux à la phase homogène. Le cas extrême de l’effet d’un fort débit de dose est le 
recouvrement des traces qui favorise les recombinaisons radical-radical3. 
 
Figure I-12 : Effet de l’augmentation du débit de dose dans une solution irradiée. 
B. Influence du pH 
L’eau étant le solvant utilisé dans ce travail, il est intéressant de connaître certaines de ses 
propriétés chimiques comme par exemple la nature des espèces présentes pour un potentiel 
électrochimique et un pH donnés.  
Les produits de décomposition de l’eau (radicaux libres et produits moléculaires) sont 
impliqués dans des équilibres acido-basiques comme le montre le Tableau I-8 :  
 









Tableau I-8 : pKa des couples acido-basiques des espèces radiolytiques issues de la radiolyse 
de l’eau67. 
Couples acido-basiques pKa 
HO2• / O2•- 4,8 
H• / eaq- 3,1 
HO• / O•- 11,9 
H2O2 / HO2- 11,6 
 
Il en résulte donc que le rendement radiolytique de l’espèce est modifié selon le pH de la 
solution dans laquelle la radiolyse est étudiée comme on le voit dans la figure I-15. En milieu 
basique (pH supérieur à 10), la chute du rendement radiolytique de HO• correspond à la 
transformation en sa base conjuguée, c'est-à-dire O•-. 





























Figure  I-13 : Variation des rendements radiolytiques des espèces issues de la radiolyse de 
l’eau en fonction du pH du milieu68. 
Pour un pH acide (dans ce travail, le pH sera inférieur à 3 dans le cas des solutions d’acide 
bromhydrique), les protons présents dans la solution captent les électrons hydratés au sein des 
grappes par l’intermédiaire de la réaction : 
eaq
-
  +  H3O+                      H•  + H2O       k = 2,3 x 1010 dm3 mol-1 s-1 
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Seules les espèces H• et HO• sont présentes lors de l’étape de chimie homogène (à noter que 
les ions H3O+ formés lors de la radiolyse de l’eau se mêlent à ceux provenant de l’acidité de la 
solution). Voici les réactions qui peuvent donc se produire dans un tel milieu :  
Tableau I-9 : Quelques réactions importantes lors de l’étape de chimie homogène. 
N° réaction Réactions Constantes de vitesse 
(1010 dm3 mol-1 s-1) 
(a) eaq-   +   HO•               HO- 3,0 
(b) HO•   +    H•               H2O 1,0 
(c) H•   +    H•               H2 0,8 
(d) HO•   +    HO•               H2O2 0,55 
 
En milieu acide, les électrons hydratés ont pratiquement tous été convertis en H• et par 
conséquent la réaction (a) est négligeable.
 
Il s’agit maintenant de savoir si les réactions de recombinaison (c) et (d) sont favorisées par 
rapport à la réaction (b) entre l’atome d’hydrogène et le radical hydroxyle. Tout d’abord, il 
faut savoir que la constante de vitesse de la réaction (b) est légèrement supérieure à celles des 
deux réactions de recombinaison. De plus, il a été constaté que l’espèce radiolytique H• 
possède un coefficient de diffusion plus important que l’électron hydraté (voir Tableau I-1), 
par conséquent la recombinaison de H• est défavorisée. Il s’échappe en effet de la grappe par 
diffusion ce qui explique la constance de g(H2) (voir Figure I-15). La même observation peut 
être effectuée pour le couple HO• et H2O2.  
Par conséquent, en milieu acide la disparition de HO• est majoritairement due à la réaction 
avec H• Cette réaction est bien plus lente que celle entre HO• et l’électron hydraté. La 
consommation de HO• à l’intérieur de la trace est donc bien moindre en milieu acide. 
Envisager la capture de HO• en milieu acide exige donc que les réactions de capture soient 
globalement plus rapides que la réaction (b) et de surcroît plus rapides que la réaction de 
recombinaison de HO•. 
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C. Influence de la concentration en capteurs chimiques 
1. La capture chimique : principe 
La méthode de capture dans le cas de la radiolyse de l’eau est une méthode d’observation 
indirecte qui permet de remonter à la réactivité d’une espèce radicalaire bien précise par des 
réactions avec des capteurs chimiques. Les capteurs chimiques sont donc des solutés présents 
dans la solution susceptibles de capter les espèces radicalaires issues de la radiolyse du 
solvant afin de convertir ces espèces réactives en espèces plus stables et facilement 
détectables. Les capteurs sont conventionnellement utilisés dans le cas des études de radiolyse 
stationnaire.  
La méthode de capture est également adaptée pour stopper les réactions chimiques qui 
pourraient perturber la mesure du rendement au cours du temps. Par exemple, l’eau oxygénée 
peut être consommée par les radicaux HO• et H• mais aussi par les électrons hydratés : 
Tableau I-10 : Exemple de capture chimique par H2O2. 
Réactions Constantes de vitesse9 
(1010 dm3 mol-1 s-1) 
H2O2    +  eaq-                 HO•  +  HO- 1,3 
H2O2   +    H•                HO2•  + H2 1,0 
H2O2 +    HO•                  HO2•  +  H2O 0,003 
 
En capturant à la fois les électrons hydratés et les radicaux hydroxyles, ces réactions de 
destruction peuvent être inhibées.  
La réaction de capture est une réaction bimoléculaire. Tant que la dose et le débit de dose sont 
assez faibles, la concentration du radical R ([R] en mol dm-3) est bien moins importante que 
celle du capteur S ([S] en mol dm-3). Dans ce cas, la concentration du capteur S peut être 
considérée comme constante comparée à celle du radical R. En effet la concentration du 
radical peut varier de manière très importante en fonction du temps. Dans la plupart des 
études utilisant la méthode de capture, on considère que la réaction de capture peut être traitée 
comme une réaction d’ordre 1 avec une constante de vitesse apparente égale au produit kRSS : 
R                        P      k app = kRSS en s-1 
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avec R le radical issu de la radiolyse de l’eau réagissant avec le capteur S pour former le 
produit P. 
La vitesse de réaction (c'est-à-dire le produit kRSS) est appelée pouvoir de capture et son 
inverse 1/kRSS, homogène à un temps, donne une échelle de temps approximative de la 
réaction de capture et une estimation du temps de vie du radical en présence du capteur. 
Ensuite, en sélectionnant un capteur et sa concentration, on peut contrôler l’échelle de temps 
de capture durant laquelle les radicaux transitoires formés lors de la radiolyse de l’eau sont 
convertis en produits. Par conséquent, lorsque la concentration du capteur augmente, le 
radical est capté de plus en plus tôt dans les grappes par le capteur aux dépens des 
recombinaisons. Le rendement radiolytique G(R) diminue donc.  
Il est à noter que strictement parlant l’échelle de temps doit être attentivement interprétée 
comme une transformation de Laplace. Cependant, l’approximation définie ci-dessus n’est 
valable normalement que pour des échelles de temps supérieures à 10 ns puisque les réactions 
intra-grappes et intra-traces sont négligeables à cette échelle de temps69. 
Puisque l’observation directe de certaines espèces dignes d’intérêt issues de la radiolyse de 
l’eau reste quelque chose de très difficile à réaliser, la mesure du rendement est alors 
accessible par l’utilisation des capteurs chimiques. Ce capteur doit respecter certaines 
conditions, notamment le fait qu’il doit affecter le moins possible les conditions chimiques, à 
part bien entendu les modifications dues aux réactions de capture. En travaillant à de fortes 
concentrations en capteur, les réactions de capture se produisent à des temps de plus en plus 
courts et ces réactions entrent en compétition avec les réactions intra-traces et les phénomènes 
de diffusion de manière plus significative. Les radicaux primaires n’ont plus le temps de se 
recombiner et leur rendement primaire associé mesuré est surestimé. 
2. Quelques exemples de capteurs du radical HO• 
Malgré son importance, le radical HO• reste difficile à observer directement par des méthodes 
de radiolyse pulsée ou stationnaire (techniques développées dans le chapitre III) du fait de son 
absorption faible dans le domaine de l’UV. Des méthodes de capture ont été développées dans 
le but de mesurer le rendement radiolytique de HO•. Ainsi, Milosavljevic a déterminé le 
rendement du radical HO• en réalisant des expériences de radiolyse pulsée de solutions 
aqueuses d’ions thiocyanates70. De plus les travaux de Appleby en 1985 et de Yamashita en 
2008 ont permis de déterminer le rendement radicalaire de HO• par irradiation avec différents 
ions lourds d’énergie élevée sur de solutions aqueuses d’ions bromure et d’ions formiate et 
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d’observer la production de H2O2. Les travaux de Baldacchino en 2009 sur le synchrotron 
HIMAC concernant l’utilisation d’une sonde fluorescente pour détecter le produit final après 
réaction avec les radicaux HO•, produits par l’irradiation sous ions carbone et argon, ont 
permis d’obtenir des valeurs de rendement primaire de HO• à plusieurs échelles de temps 
allant de la nanoseconde à la microseconde.  
Les rendements de HO• à l’échelle de quelques nanosecondes ont également été estimés par 
LaVerne en 1989 par l’irradiation de solutions de formiates par un faisceau d’hélions71, et par 
Taguchi72 qui a notamment utilisé le phénol comme capteur. Dans les deux cas, l’énergie des 
ions n’étant que de quelques MeV, les rendements obtenus sont intégrés sur toute la longueur 
de la trace d’ion (vide infra le chapitre concernant les moyens d’irradiation et l’explication du 
TEL moyen/TEL constant et du rendement radiolytique différentiel). 
3. Capteurs utilisés dans ce travail 
Les capteurs employés dans le cadre de ce travail sont à la fois les protons (capture de 
l’électron hydraté) puisque le travail est centré sur les solutions acides, et les ions bromure 
(capture du radical hydroxyle) de l’acide bromhydrique ou du bromure de sodium. 
Le gaz de saturation employé lors de certaines expériences constitue également un capteur. 
Par exemple le protoxyde d’azote N2O est un capteur de l’électron hydraté et de l’atome 
d’hydrogène. L’oxygène moléculaire O2 est quant à lui principalement un capteur de l’atome 
d’hydrogène en milieu acide. 
D. Influence du TEL 
Les premières expériences qui ont porté sur les effets du type de rayonnement sur l’eau ont 
montré que les rendements radiolytiques des produits de la radiolyse étaient différents suivant 
le type d’irradiation. Les différents changements observés dans les quantités des espèces 
chimiques produites dépendent à la fois de l’énergie totale déposée et de la distribution 
spatiale de cette énergie. L’influence du TEL du rayonnement ionisant sur les rendements 
radiolytiques des produits radicalaires et des produits moléculaires issus de la radiolyse de 
l’eau est décrite sur la Figure I-14. 
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Figure I-14 : Variation des rendements radiolytiques des espèces issues de la radiolyse de 
l’eau en fonction du TEL caractérisant le rayonnement ionisant incident73.  
Certains rendements radiolytiques primaires sont connus en fonction du type du rayonnement 
incident et de son énergie comme ceux rassemblés dans le Tableau I-11.  
 
Tableau I-11 : Rendements radiolytiques des produits de la radiolyse de l’eau à environ 
1 µs en µmol J-1. 74 
Particules G(e-aq) G(H•) G(HO•) G(H2) G(H2O2) G(•HO2) G(-H2O) 
e- accélérés, γ 0,26 0,06 0,26 0,05 0,07 0,01 0,41 
1H (1 MeV) 0,05 0,03 0,07 0,10 0,09 0,01 0,27 
4He (5 MeV) 0,03 0,01 0,04 0,12 0,10 0,01 0,26 
 
1. Irradiation avec des ions lourds énergétiques : intérêt 
Dans le cadre de cette étude, l’irradiation avec des ions lourds permet de réaliser des 
expériences à TEL élevé. Le faisceau d’ions lourds est en fait un faisceau d’ions atomiques 
chargés positivement. Il est phénoménologiquement connu que l’irradiation avec des ions 
lourds accélérés conduit à des résultats bien différents de ceux obtenus lors de la radiolyse à 
faible TEL (γ, X, électrons accélérés). Les ions lourds déposent leur énergie de manière plus 
dense et sont catégorisés comme étant des irradiations à TEL élevé. Il est à souligner que l’un 
des critères significatifs entre TEL faible et TEL élevé peut être estimé en considérant la taille 
initiale de la grappe 1 picoseconde après le passage de la particule chargée et en considérant 
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également la distance de diffusion durant les réactions inter-grappes qui se produisent jusqu’à 
une durée de 100 ns après le dépôt d’énergie. Pour les particules à haut et faible TEL, cette 
distance est respectivement estimée à 3 nm et quelques dizaines de nanomètres. Ces valeurs 
ont été calculées en utilisant le coefficient de diffusion de l’eau (2 nm2 s-1) et celui de H3O+ (9 
nm2  s-1). Tenant compte de la particularité du TEL élevé, les ions lourds induisent des 
ionisations et excitations plus denses dans la matière que dans le cas des rayonnements de 
faible TEL.  
2. Domaine d’utilisation des ions lourds  
Les études de radiolyse avec des particules de TEL élevé ont une grande importance dans des 
domaines de la recherche tels que la radiothérapie avec des ions lourds, l’astronomie (rayons 
cosmiques) et le stockage des déchets nucléaires.  
Des protons et des ions carbone de plusieurs dizaines à plusieurs centaines de MeV par 
nucléon (MeV/u) sont en effet utilisés en radiothérapie75 dans le cas où la tumeur se serait 
développée typiquement à un endroit très localisé à l’intérieur du corps humain. Après 
d’intensives études cliniques et la confirmation des avantages de cette application et de la 
mesure du risque, la réelle utilisation de la thérapie avec des ions lourds a vraiment débuté. 
Dans le cas du traitement des cancers par les ions lourds, l’irradiation est menée de manière à 
ce que le pic de Bragg se situe dans la tumeur, ce qui permet de transmettre la dose désirée sur 
le corps humain. Dans le cas des traitements de cancer en surface comme pour les tumeurs 
profondes, il faut ajuster l’énergie des ions. Des ions d’énergie relativement plus faible sont 
utilisés et leur profondeur de pénétration est contrôlée en choisissant l’énergie de l’ion. Dans 
les deux cas, l’irradiation avec des ions lourds cause davantage de dommages cellulaires 
puisque ces particules déposent une grande quantité d’énergie sur un petit volume. 
En astronomie, la présence des êtres humains hors de l’atmosphère protectrice terrestre,  
change radicalement la donne vis-à-vis de leur exposition aux rayons cosmiques 
principalement constitués d’une large variété d’ions atomiques énergétiques76. Dès lors, il est 
très important de connaître la dose à laquelle vont être exposés les astronautes durant leur 
séjour dans l’espace et durant leurs interventions à l’extérieur des navettes spatiales.  
De plus, la compréhension des effets du rayonnement ionisant induits par les faisceaux d’ions 
est très importante en ingénierie nucléaire77. Dans le cas des déchets à durée de vie longue, 
l'activité principale des colis de déchets proviendra des particules qui ont un TEL élevé telles 
que les particules α (He+ de quelques MeV)78.  
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Une bonne compréhension des mécanismes de la radiolyse de l'eau avec des ions lourds à 
haut TEL est donc primordiale pour ces domaines. 
3. Evolution des rendements radiolytiques de certaines espèces à TEL 
élevé 
 Evolution de G(eaq-) avec le TEL  
L’électron hydraté a beaucoup été étudié à faible TEL mais a également fait l’objet d’études à 
TEL élevé. Trois grandes observations ont été faites concernant l’évolution de son rendement 
à différents TEL. 
- Le rendement primaire de l’électron décroît avec l’augmentation de la valeur du TEL43. 
Cette décroissance est due à l’augmentation croissante de la consommation des électrons 
durant les réactions intra-grappes (réactions avec l’eau, avec le radical HO• et avec lui-même). 
- Les rendements de l’électron hydraté lors de la radiolyse avec différents ions lourds mais de 
TEL similaire sont différents et l’irradiation avec des ions lourds de numéro atomique Z petit 
conduit à des rendements plus faibles que ceux obtenus avec des ions lourds de numéro 
atomique Z plus grand. Cette tendance indique qu’un ion plus léger génère une trace plus fine 
et plus dense que celle d’un ion lourd pour une même valeur de TEL.  
- Il existe une différence considérable entre le rendement obtenu à faible TEL9 et celui obtenu 
pour des ions lourds dont le TEL est supérieur à 100 eV nm-1. Et ceci est vrai déjà quelques 
nanosecondes après l’irradiation. Il est souvent admis que les rendements initiaux pour les 
particules hautes en énergie sont à peu près constants puisque, en général, les rendements 
d’excitations et d’ionisations ne dépendent pas du type d’irradiation. Cela signifie que la 
majeure partie de l’énergie déposée se fait par les électrons secondaires très énergétiques. 
LaVerne a mis en avant le fait que la réaction de recombinaison : 
H2O•+   +    epre-                  H2O* 
se déroulant avant la thermalisation et la solvatation de l’électron présolvaté epre- est très 
significative pour les ions lourds accélérés à quelques MeV/u, conduisant à de plus faibles 
rendements initiaux en électrons hydratés et radicaux hydroxyles79.  
 Evolution de G(HO•) avec le TEL  
A l’instar de l’électron hydraté, trois principales tendances ont été mises en avant lors de 
l’étude du rendement du radical HO• en fonction du TEL. 
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- La décroissance de G(HO•) va de pair avec l’augmentation de la valeur du TEL. On a donc 
le même comportement que l’électron hydraté en fonction du TEL15a.  
- Les rendements de HO• sont plus faibles dans le cas d’irradiations d’ions légers que dans le 
cas d’ions plus lourds à TEL comparable72a, b. 
- Suivant les études menées, on constate qu’une grande variété de rendements primaires du 
radical hydroxyle a été déterminée13, 71, 72c. Ces différentes estimations montrent que les 
réactions intra-traces prennent une grande importance dès les premières nanosecondes et 
qu’elles sont significatives pour les ions de plus faible énergie durant les premières 
nanosecondes également, il en résulte une large variété de rendements de HO• à l’échelle de 
quelques nanosecondes.  
 Autres tendances : quelques exceptions 
Dans des conditions d’irradiation avec des ions lourds, la tendance générale est d’observer 
une diminution des rendements des radicaux libres et une augmentation des rendements des 
produits moléculaires lorsque l’on augmente le TEL. Cependant, il existe quelques exceptions 
à cette tendance : 
1- Contrairement aux autres radicaux libres qui voient leur rendement primaire diminuer 
avec le TEL, le radical HO2• a un rendement primaire qui augmente nettement avec le 
TEL65, 80, 81. Il faut savoir que dans le cas d’une irradiation avec des électrons accélérés 
ou des rayons γ (TEL faible) ; la production de HO2• est toujours négligée à la vue de 
son faible rendement primaire. En revanche, avec des ions lourds de TEL élevé, ce 
radical est celui qui échappe le mieux aux réactions se produisant entre les radicaux 
lors de l’expansion des grappes et de la trace. Par conséquent, les rendements 
primaires de eaq-, HO• et H• sont pratiquement nuls alors que celui de HO2• augmente 
constamment. Les explications trouvées pour la formation primaire du superoxide font 
mention de la présence de l’atome d’oxygène qui pourrait se recombiner rapidement 
dans les traces avec le radical hydroxyle. Cela reporte donc le problème sur la 
formation de l’atome d’oxygène. Cette espèce pourrait trouver son origine dans la 
multi-ionisation de la molécule d’eau lorsqu’elle voit passer une particule très 
énergétique et très chargée positivement. La molécule d’eau ne supportant pas cet 
excès de charge, explose littéralement en produisant des atomes d’oxygène très 
réactifs avec un rendement non nul. Ceci a été mis en évidence par des simulations ab 
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initio82 et par des expériences sur des agrégats d’eau soumis à des ions lourds 
énergétiques2b.  
2- Une seconde caractéristique particulière est le rendement primaire de H2O2 qui 
augmente avec le TEL et atteint un maximum avant de décroître ensuite83, 84. Il a été 
montré que la valeur maximale de G(H2O2) est atteinte lorsque le rendement de HO2• 
commence à augmenter significativement, ce qui suggère que ces deux espèces sont 
intimement liées. Il n’y a cependant pas d’explication trouvée pour cette évolution de 
H2O2. 
E. Influence de la température sur la radiolyse 
Il est essentiel de s’intéresser à la radiolyse de l’eau à haute température car celle-ci pose 
quelques problèmes. En effet, depuis les années 1980, les travaux faisant appel à la radiolyse 
stationnaire et pulsée à des températures allant jusqu’à 300°C ont démontré que les processus 
physico-chimiques devenaient complexes et que l’extrapolation des données expérimentales 
obtenues entre 0 et 100°C n’était pas fiable. Parmi ces données, il est nécessaire de connaître 
les rendements radiolytiques des espèces ainsi que les énergies d’activation des réactions qui 
contribuent à la formation de l’hydrogène moléculaire, de l’oxygène moléculaire et du 
peroxyde d’hydrogène à haute température85.  
1. La problématique du nucléaire  
Les REB (Réacteurs à Eau Bouillante, ou BWR en anglais) et REP (Réacteurs à Eau 
Pressurisée, ou PWR en anglais) ont une température de fonctionnement comprise dans la 
gamme 280-320°C et une pression de 7-15 MPa. En revanche, avec le nouveau concept des 
réacteurs refroidis à l’eau supercritique RESC (SCWR en anglais, T > 374°C, P > 22,1 MPa, 
cf Figure I-17), adopté par le Forum Génération 4, la température d’entrée serait d’environ 





Figure I-15 : Diagramme de phase de l’eau et positionnement des 
différents types de réacteurs nucléaires refroidis par eau (BWR, PWR, 
SCWR).  
 Ainsi il est nécessaire de connaître l’évolution des processus chimiques de la radiolyse de 
l’eau à haute température et haute pression et de rassembler des données fondamentales afin 
de mieux appréhender les phénomènes qui pourraient se produire dans des conditions 
supercritiques, là où les propriétés de l’eau deviennent inhabituelles.  
2. Le domaine du supercritique et ses propriétés exceptionnelles 
Un fluide supercritique est un matériau hautement compressible qui combine les propriétés 
des gaz et liquides d’une manière fascinante, à une température et une pression supérieures à 
son point critique. De plus, proche du point critique, des faibles variations de température ou 
de pression entraînent de grands changement de densité. Cela permet de fixer certaines 
propriétés. Dû à leurs propriétés si particulières, les fluides supercritiques offrent une gamme 
de possibilités chimiques inhabituelles comme la destruction de déchets dangereux87. Les 
composés les plus souvent utilisés dans des conditions supercritiques sont l’eau et le dioxyde 
de carbone CO2.  
Dans l’eau supercritique, la constante diélectrique décroit de manière considérable. A 
température ambiante sa valeur est de 78 alors qu’à 400°C (P = 25 MPa), elle n’est plus que 
de 2,688. Cette faible valeur est comparable à la constante diélectrique du benzène ou du 
toluène, ce qui montre que l’eau supercritique n’est plus polaire. Par conséquent, beaucoup de 
composés organiques peuvent être facilement dissous dans l’eau supercritique alors que leur 
solubilité était faible voire quasi nulle dans l’eau à température ambiante. Parallèlement, il est 
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évident que les sels inorganiques sont difficiles à dissoudre dans l’eau supercritique du fait de 
leur faible coefficient de dissociation Kd. A haute température, ces sels voient leur Kd 
diminuer et peu d’ions sont donc produits lors de la mise en solution de ces sels dans l’eau. Il 
a été observé que la structure de l’eau évolue de manière remarquable dans les conditions 
supercritiques89. Pour l’eau à l’état liquide, les études structurales montrent qu’en plaçant 
l’eau sous pression, le nombre de liaisons hydrogène par molécule d’eau ne change pas de 
manière significative par rapport au nombre observé à pression atmosphérique. Cependant à 
haute pression, ces liaisons hydrogène n’ont plus la même orientation et leur énergie est bien 
plus faible. La structure du liquide à haute pression est pratiquement indépendante des 
variations de température. Mais pour l’eau supercritique, le constat est bien différent : le 
nombre de liaisons hydrogène par molécule d’eau diminue90. Il n’a pas été prouvé que ces 
liaisons puissent être toutes rompues lorsqu’une température au-dessus de la température 
critique est atteinte. On considère que la structure tétraédrique de la liaison persiste mais que 
ce tétraèdre, plutôt compact à température ambiante, tend à s’allonger et créer des interactions 
à longue distance entre molécules d’eau. L’eau supercritique est donc sous forme de petits 
clusters et de plus petits agrégats comme des oligomères. Une image de la structure 
mésoscopique et dynamique de l’eau supercritique, issue de la simulation, a été donnée par 
Eckert et al. en 198391. La figure I-18 montre en effet la présence d’inhomogénéités locales de 
la densité par la présence d’agrégats d’eau qui se font et défont : ce sont les fluctuations de 
densité caractéristiques au voisinage du point critique. 
 
Figure I-16 : Inhomogénéités locales de densité dans l’eau 
supercritique. Chaque point représente une molécule d’eau91. 
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D’autres propriétés de l’eau sont modifiées à forte température. Parmi elles, on peut citer la 
densité et la viscosité. 
Ainsi la densité décroît de 30% entre 0 et 300°C85. Ce qui veut dire que pour une même dose 
absorbée, le volume des grappes d’ionisation augmente ce qui diminue le rendement des 
produits moléculaires provenant de la recombinaison des radicaux dans les grappes et 
augmente le rendement des produits radicalaires ayant échappés à la recombinaison. 
La viscosité de l’eau diminue quant à elle d’un facteur 14 entre 0 et 300°C85. Les coefficients 
de diffusion étant reliés à la viscosité, on en déduit que les espèces radiolytiques ont tendance 
à diffuser plus vite dans l’eau à haute température. 
Puisque l’augmentation de la température et les changements des propriétés de l’eau et de sa 
structure affectent fortement les réactions se produisant dans les grappes notamment, des 
changements intéressants sont à prévoir dans les valeurs de rendements et des constantes de 
vitesse dans des conditions de températures élevées. 
3. Evolution des constantes de vitesse avec la température et 
modifications spectrales 
 Evolution des constantes de vitesse avec la température 
Il a été admis pendant longtemps que les constantes de vitesse de réaction des radicaux 
suivaient la loi d’Arrhenius. La détermination de l’énergie d’activation dans une gamme de 
températures n’excédant pas 250°C ne permettait pas de mettre en évidence une perte de 
linéarité de l’équation d’Arrhenius. Les expériences récentes menées à des températures qui 
atteignent le domaine du supercritique ont prouvé qu’un certain nombre de réactions n’avait 
pas une énergie d’activation constante. Certaines réactions suivent la loi d’Arrhenius alors que 
d’autres réactions ont leur constante de vitesse qui diminue ou qui augmente avec 
l’augmentation de la température. 
 Propriétés spectrales des radicaux libres à haute température et dans l’eau 
supercritique 
Dans le cas de l’eau supercritique, les études concernant les propriétés spectrales sont 
particulièrement intéressantes parce que les propriétés du solvant sont modifiées avec la 
température et la pression. A leur tour, l’identification des changements spectraux peut 
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s’avérer d’une grande aide pour une meilleure compréhension des propriétés des solvants et 
de leur structure moléculaire à température élevée. 
- Evolution des propriétés spectrales de l’électron hydraté avec la température  
Les effets de la température sur les propriétés thermodynamiques de l’électron hydraté ont été 
intensément étudiés92 grâce à l’utilisation de la radiolyse pulsée (technique d’irradiation 
développée dans le chapitre III). Le maximum de la bande d’absorption tend à se déplacer 
vers les grandes longueurs d’onde (effet bathochrome) quand la température augmente. Cet 
effet bathochrome explique en partie pourquoi l’intensité de la bande d’absorption diminue 
avec la température. 
 
Figure I-19 : Spectre d’absorption de l’électron hydraté dans 
l’eau lourde (rayonnement γ) en fonction de la température93. 
L’énergie de la bande d’absorption diminue avec la température. En effet, elle est d’environ 
1,7 eV à 25°C alors qu’elle n’est plus que de 0,λ eV à 3λ0°C. Les travaux de Hart en 1962 
avaient déjà mis en avant cette diminution avec la température et avaient déterminé 
mathématiquement cette perte d’énergie. 
L’absorbance diminue également avec la température car la densité de l’eau diminue à 
pression fixée85. Lors de ses travaux publiés en 2005, Bartels a étudié les changements de 
propriétés thermodynamiques qui concernent l’électron hydraté94. Parmi les résultats obtenus, 
il a ainsi pu démontrer qu’à 375°C, et pour des densités inférieures à 0,6 g cm-3, le rayon 
moyen de gyration reste constant à 3,4 Å et que l’énergie de la bande d’absorption vaut 
environ 0,9 eV. Pour des densités plus importantes, il a observé un effet hypsochrome sur le 




- Evolution des propriétés spectrales de HO• avec la température  
A température ambiante, le radical HO• a une large bande d’absorption avec un maximum aux 
alentours de 235 nm. Cette bande est étalée et s’étend au-delà de 320 nm. La bande 
d’absorption dans le domaine de l’UV peu accessible expérimentalement (faible intensité de 
la lumière d’analyse) et le faible coefficient d’extinction molaire constituent des obstacles 
dans l’obtention de mesures précises. On peut s’imaginer que les propriétés spectrales du 
radical hydroxyle vont être modifiées avec l’élévation de température. 
Certains travaux ont permis de rendre ces changements visibles dans le spectre de HO• entre 
20 et 200°C95 . Les travaux de Buxton ont pu ensuite montrer qu’il n’y a pas de changement 
significatif du spectre d’absorption de HO• et DO• avec la température96. Récemment, Janik a 
publié des résultats concernant l’étude de la radiolyse pulsée de l’eau saturée en N2O jusqu’à 
une température de 350°C97. Les spectres d’absorption UV du radical HO• montrent une 
diminution de la bande d’absorption principale à 235 nm et une augmentation de la bande de 
plus faible intensité à 310 nm quand la température augmente. Le point isobestique est 
localisé à 305 nm. La bande à 235 nm a été attribuée à la liaison hydrogène que peuvent 
former les radicaux HO• alors que la bande à 310 nm correspond aux radicaux HO• libres dans 
le milieu. Avec la température, le coefficient d’extinction molaire du radical HO• semble 
également diminuer. 
4. Nécessité de la capture chimique à haute température 
L’estimation des rendements radiolytiques des produits de décomposition de l’eau peut être 
faite par des techniques de radiolyse pulsée ou stationnaire suivi d’une méthode d’analyse des 
produits. Dans le cas de la radiolyse pulsée, une mesure directe des espèces transitoires est 
souhaitée. Il est difficile d’obtenir des mesures directes en utilisant la radiolyse pulsée à 
l’échelle nanoseconde lorsque l’on travaille à des températures élevées. En effet, les réactions 
à l’intérieur des grappes sont beaucoup plus rapides et les techniques de détection atteignent 
leur limite plus rapidement (absorption de HO• maximale à 235 nm et coefficient d’extinction 
molaire qui diminue). De là il devient nécessaire d’adopter une fois de plus la technique de la 
capture.  
 Capture de l’électron hydraté à haute température 
Il existe plusieurs types de réactions à haute température mettant en jeu l’électron hydraté. 
           - Réactions avec des espèces ioniques : 
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Autour du point critique, la constante diélectrique de l’eau est équivalente à celle d’un solvant 
non polaire et les constantes de dissociation des sels inorganiques sont bien plus faibles. Ces 
changements de propriétés vont affecter ces réactions ioniques qui sont influencées par la 
force coulombienne. 
Puisque la constante diélectrique de l’eau diminue avec la température, le potentiel de 
coulomb entre les réactifs est modifié de manière significative. Ainsi, la constante de vitesse 
de la réaction entre l’électron hydraté et H3O+ est accélérée par attraction tandis que celle 
entre l’électron hydraté et NO3- est ralentie du fait de la répulsion entre les 2 espèces chargées 
négativement98. 
- Réactions avec des espèces neutres ou hydrophobes : 
Des réactions mettant en jeu l’électron hydraté avec O2, SF699, N2O100, le nitrobenzène101 et le 
4,4’-bipyridyle102 ont été étudiées. Pour des températures inférieures à 300°C, les constantes 
de vitesse de capture par O2 et SF6 suivent la loi d’Arrhenius puis deviennent largement 
dépendantes de la densité (c'est-à-dire de la pression) à des températures plus élevées. Pour 
des températures comprises entre 360 et 400°C, ces constantes de vitesse atteignent une 
valeur minimale pour une densité de 0,45. Ce comportement a été interprété en termes de 
potentiel de force moyen séparant un ion (HO- ou eaq-) d’une espèce hydrophobe (H•, O2 ou 
SF6) dans le fluide compressible. Autour du point critique, la densité de l’eau devient 
inhomogène et s’ajoute l’effet d’agrégats de molécules d’eau qui devient de plus en plus 
important. Cela affecte la distribution du réactif hydrophobe et de l’électron hydraté. 
 Capture du radical hydroxyle avec la température 
Le radical HO• est probablement l’espèce oxydante la plus importante dans les processus de 
corrosion des matériaux de structure dans les réacteurs nucléaires. Les études de réactions 
avec le radical HO• à températures élevées ou dans l’eau supercritique sont par conséquent 
essentielles. La plupart des études ont été menées en utilisant des molécules simples comme 
CO32- ou HCO3- 103, 104 qui possèdent une stabilité thermique particulière.  
Des études ont également porté sur le comportement de dépendance avec la température pour 
des réactions entre les radicaux HO• et différents composés aromatiques101, 105. La constante 
de réaction bimoléculaire mesurée entre le radical HO• et le nitrobenzène montre clairement 
un comportement qui ne suit pas la loi d’Arrhenius au dessus de 300°C. De plus on observe 
une augmentation de cette constante de vitesse dans la région du point critique (aussi bien du 
côté sous-critique que supercritique). 
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Il faut souligner que la constante de vitesse de la réaction entre HO• et H2, qui est l’une des 
plus importantes de la radiolyse de l’eau en termes de régulations de la production 
d’hydrogène moléculaire en réacteur, a également été étudiée jusqu’à 350°C par compétition 
cinétique en utilisant le nitrobenzène comme capteur de HO•106. A haute température, la 
constante de vitesse est inférieure à la valeur attendue (extrapolation de la loi d’Arrhenius) et 
décroît même pour des températures supérieures à 275°C. A 350°C, la valeur mesurée est 
même plus de 5 fois inférieure à la valeur attendue par extrapolation. Cela signifie que la 
quantité d’hydrogène moléculaire injecté dans le circuit primaire afin de conserver un milieu 
réducteur et calculé par le modèle actuel de la radiolyse de l’eau devrait être reconsidérée. 
Dans une étude récente menée par Janik et al., la constante de vitesse de la réaction de 
recombinaison des radicaux HO• a été mesurée entre 150 et 350°C en utilisant directement 
l’absorption de HO• à 250 nm97. Les valeurs de la constante de vitesse sont inférieures à celles 
attendues dans la gamme 200-350°C et ne montrent pas de changement significatif dans cette 
même gamme. 
Les études en température de capture de HO• n’ont pas pu être réalisées à des valeurs 
supérieures à 350°C, que cela soit pour des capteurs de type sels ou des capteurs de type 
aromatiques. En effet, à haute température, la plupart des sels précipitent dans l’eau qui perd 
sa polarité. Quant aux composés aromatiques, leur structure cyclique est très fragilisée avec 
l’augmentation de température et le composé se dégrade donc de plus en plus. Dans l’optique 
d’étudier le comportement du radical hydroxyle dans des conditions supercritiques, le choix 
du capteur idéal s’avère crucial et surtout pas encore déterminé. 
Conclusion 
En conclusion, ce premier chapitre avait pour objectif un tour d’horizon des connaissances 
des processus radiolytiques dans l’eau en mettant l’accent sur les effets de TEL et de 
température. Ces deux paramètres, parmi d’autres, sont soit peu étudiés dans la littérature, soit 
très récemment abordés. Pourtant pris indépendamment ou appliqués ensemble, ils sont 
primordiaux pour comprendre la chimie de l’eau en réacteur (générations 2, 3 et 4, voire aussi 
dans les conditions de fonctionnement de ITER), dans les matrices de confinements des 
déchets nucléaires, voire dans des conditions accidentelles (radiolyse de l’eau de mer à haute 
température à la suite de l’accident de Fukushima du 12 mars 2011). 
Dans tous les cas, agir sur les paramètres température et TEL est relativement difficile car : 
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- Les températures élevées (jusqu’à 450°C au moins) nécessitent un développement 
expérimental complexe et délicat : développement de cellules optiques adaptées et 
d’une instrumentation spécifique ; 
- Les effets de TEL ne sont possibles qu’en ayant accès à des faisceaux d’ions 
énergétiques variés. Les expériences doivent être transportables. 
Dans cette thèse, nous voulons relever le défi d’étudier l’effet combiné du TEL et de la 
température en s’approchant de l’état supercritique de l’eau. 
Du point de vue fondamental, les traces d’ionisation caractéristiques de chaque type de 
rayonnement vont être affectées par la température au moins dans la phase temporelle de 
chimie hétérogène (domaine où la diffusion des espèces est primordial). Les rendements que 
l’on pourrait déterminer à température élevée pourraient alors avoir les caractéristiques du 
dépôt d’énergie initial. Ce sera aussi le reflet de la compétition entre l’activation des réactions 
chimiques à température élevée et la diffusion accélérée. On voit bien alors que la simulation 
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Chapitre II. Chimie du brome et radiolyse de 
solutions aqueuses de Br- 
 
Introduction  
Dans le chapitre I, nous avons abordé entre autres les problèmes de détection directe du 
radical hydroxyle. Ses propriétés spectroscopiques peu avantageuses conduisent à observer ce 
radical de manière indirecte. La notion de capture chimique a été mise en avant. Le choix du 
capteur dans le cas de l’espèce hydroxyle s’avère crucial compte tenu des conditions 
expérimentales souhaitées (température élevée, gamme de TEL variée). Dans la littérature on 
trouve un grand nombre de capteurs préconisés pour l’observation du radical hydroxyle. 
Cependant ces capteurs sont dans la plupart des cas chimiquement incompatibles  avec des 
conditions extrêmes de température et de TEL. En effet, à température élevée, les sels 
précipitent plus facilement du fait de la chute de leur constante de dissociation et les 
composés organiques se décomposent en grande partie. Il est primordial que le capteur ait une 
bonne tenue avec la hausse de température. Dans le cadre de cette étude, le choix s’est porté 
sur les halogénures, en particulier les ions bromures. De plus, afin d’éviter la précipitation à 
haute température (cas des sels de bromures comme NaBr et KBr), nous avons fait le choix de 
l’acide bromhydrique HBr comme capteur chimique du radical hydroxyle. Comme nous 
allons le voir ici et dans les chapitres suivants, ce système chimique constitue une voie 
efficace dans la capture des radicaux hydroxyles. D’un point vue spectroscopique, le suivi est 
largement facilité. De même, l’utilisation de HBr va permettre d’étudier l’effet de l’acidité sur 
la capture chimique de HO• et aussi la capture de l’électron hydraté par H+. L’analogie est très 
grande avec l’utilisation de l’acide chlorydrique afin de capter sélectivement et rapidement les 
radicaux hydroxyles1. Ce chapitre va permettre de mieux connaître la chimie des halogènes et 




I. La chimie des halogènes 
A. Les halogènes  
Dans le Tableau II-1 sont regroupées quelques propriétés atomiques des éléments chimiques 
définis comme étant de la famille des halogènes.  
Tableau  II-1 : Quelques propriétés atomiques des halogènes2. 
Elément F Cl Br I 
Numéro atomique 9 17 35 53 
Configuration 
électronique 
[He]2s22p5 [Ne]3s23p5 [Ar]3d104s24p5 [Kr]4d105s25p5 
Energie d’ionisation I 
(kJ mol-1) 1681 1256 1143 1009 
Affinité électronique A 
(kJ mol-1) 333 349 325 296 
Electronégativité 
(échelle de Pauling) 
3,98 3,16 2,96 2,66 
rcov (pm) 71 99 114 133 
RX- (pm) 133 184 196 220 
 
Parmi ces propriétés, il est intéressant de voir l’augmentation régulière du rayon atomique au 
sein de la colonne des halogènes : ce rayon atomique diminue avec le numéro Z de l’élément 
halogène. En remontant dans la colonne des halogènes, r est de plus en plus petit. Il est à noter 
que l’élément fluor est particulièrement petit. 
B. Les dihalogènes 
1. Propriétés thermodynamiques 
Les éléments halogènes dans leur état le plus stable à 298K sous pression de 1 bar (état 
thermodynamique standard) se trouvent sous forme de molécules diatomiques X2. On peut 
trouver ces propriétés dans la littérature comme le montre le Tableau II-2. 
Tableau II-2 : Quelques propriétés thermodynamiques des dihalogènes 3. 
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Elément F2 Cl2 Br2 I2 
Etat physique  (P, 
T ambiantes) 







Tf (°C) -219 -101 -7 114 
Téb (°C) -188 -34 60 185 
ΔH0f (kJ mol-1) 0,5 6,4 10,6 15,5 
ΔH0éb (kJ mol-1) 6,5 20,4 30,0 42,0 
ΔH0diss (kJ mol-1) 159 243 193 151 
X-X (pm) gaz 143 199 228 266 
 
On peut remarquer qu’au-delà de 200°C, tous les dihalogènes sont susceptibles de se trouver 
sous forme gaz. A température ambiante, seul Br2 se trouve sous forme liquide. 
2. Réactivité 
Parmi l’ensemble des halogènes, le fluor est le plus réactif des éléments. Il est aussi le plus 
électronégatif, ce qui fait du difluor le seul composé capable d’oxyder le dioxygène. En 
solution aqueuse, il se comporte comme un oxydant fort, suivant la demi-réaction : 
F2 + 2e- = 2 F- ; E° = 2,87 V. 
Cette valeur élevée de E° indique que le difluor peut oxyder l’eau en O2 à n’importe quel pH. 
La réactivité diminue quand on descend dans la colonne. On trouve alors des oxydants de 
moins en moins forts, ce qui est en rapport avec une moindre électronégativité des éléments 
correspondants.  
Tableau II-3 : Potentiels standards4 de certains couples redox X2 / X-.  
Couple redox E0 (V) 
F2 / F- 2,87  
Cl2 / Cl- 1,40  
Br2 / Br- 1,09  
I2 / I- 0,54  
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Il est intéressant de voir le comportement du dibrome en solution. Le dibrome est une 
molécule composée de deux atomes de brome, notée Br2. C'est l'unique forme moléculaire 
(allotrope) de l'élément brome. Le dibrome est légèrement soluble dans l'eau (environ 35 
g dm-3). Sa masse volumique est de 3,12 g cm-3 à 20°C. Br2 est un liquide toxique, lorsqu'il est 
en solution il est aussi appelé « eau de brome ». Il est très toxique par inhalation et provoque 
de graves brûlures. Du fait de son fort pouvoir oxydant, et parce qu'il est extrêmement 
volatile, le dibrome dégage des vapeurs toxiques, suffocantes et rougeâtres. 
On notera que les halogènes peuvent avoir des degrés d’oxydation très variés ce qui leur 
procure une chimie très diverse et souvent complexe. Par exemple, le brome se retrouve sous 
les degrés d’oxydation -1 (Br- ou HBr), -0,5 (Br2-), -0,33 (Br3-), 0 (Br2), +1 (BrCl), jusqu’à +7 
(BrO4-). 
C. Les acides halogénohydriques 
Il est intéressant d’en connaître davantage sur les propriétés des halogénures d’hydrogène 
puisque l’un des choix de capteurs chimiques de HO • s’est porté sur l’acide bromhydrique 
HBr. Ce composé vise à être utilisé dans diverses conditions de température, pression, 
pH…etc. Par conséquent il est nécessaire de bien maîtriser notamment ses propriétés 
thermodynamiques. 
On appelle acides halogénohydriques des acides constitués d'un cation hydrogène (H+) et d'un 
anion halogénure (fluorure F-, chlorure Cl-, bromure Br-, iodure I-...). Ce sont les formes 
solvatées des halogénures d'hydrogène. 
On compte parmi les acides halogénohydriques : 
 Acide fluorhydrique : forme solvatée du HF (liquide incolore) 
 Acide chlorhydrique : forme solvatée du HCl (liquide incolore) 
 Acide bromhydrique : forme solvatée du HBr (liquide incolore) 
 Acide iodhydrique : forme solvatée du HI (liquide incolore) 
Le schéma ci-après représente la variation en fonction de Z des propriétés diélectriques des 
acides halogénohydriques. Plus l’halogène a un numéro atomique Z petit, plus la liaison H-X 




La valeur de la constante diélectrique pour HF liquide est même supérieure à celle de l’eau. 
 
Figure II-1 : Constantes diélectriques et moments dipolaires des acides halogénohydriques. 
HCl, HBr, et HI sont des acides de Brönsted forts en solution aqueuse. Cela signifie que les 
réactions de déprotonation sont favorisées, en d’autres termes que leur ΔrG° est négatif, ou 
encore, que le pKa de ces acides est négatif (pKa =ΔrG°/2,3RT, voir Tableau II-4). Le pKa de 
HF est par contre positif : HF est un acide assez faible. Le pKa de HBr (-λ,5) indique qu’il 
s’agit d’un acide fort, bien plus fort que HCl notamment. 
Tableau II-4 : pKa des acides de Brönsted de la colonne des halogènes. 
Acide ΔrG0 (kJ mol-1) pKa 
HF 18,1 3,2 
HCl -39,7 -7 
HBr -54 -9,5 
HI -57,3 -10 
 
En résumé, tous les sels d’halogénures et les acides halogénohydriques sont utilisables. Leur 
toxicité et leur volatilité sont un frein notamment pour l’acide fluorhydrique. Tous ces 
composés sont très documentés. Les chlorures, les bromures et les iodures ont été très 
largement utilisés pour les études de radiolyse car les réactions avec le radical HO• sont très 
rapides et produisent des composés intermédiaires facilement détectables dans la gamme 250-
400 nm avec de forts coefficients d’extinction molaire comme le montre le Tableau II-5. 
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Tableau II-5 : Coefficients d’extinction molaire des espèces transitoires impliquées dans la 
radiolyse des ions bromure5, chlorure1 et iodure6.  
Espèces Cl2 •- Cl3- Br2•- Br3- I3- 
ε  
(dm3 mol-1 cm-1) 9650 10400 9900 40900 35200 23200 
λmax 340 220 360 266 288 350 
 
Un composé stable issu de l’oxydation comme Br3- ou I3- peut s’avérer intéressant pour des 
études d’irradiation stationnaire avec des expositions longues afin de mesurer in situ des 
rendements radiolytiques. Les chlorures ne donnent pas des ions Cl3- stables. 
Le choix entre I- et Br- s’est fait sur la présence d’articles récents relatant l’utilisation de Br- 
dans des expériences de capture dans des irradiations avec des ions lourds7 et des études 
fouillées sur le mécanisme de la radiolyse de sels de bromure. De plus, un engouement certain 
pour cette espèce s’est fait ressentir dans les dernières conférences internationales de Chimie 
sous rayonnement (Miller Conference 2011 à Tällberg en Suède, Gordon Conference 2010 à 
Andover dans le New Hampshire) et des études sont publiées prenant en compte des effets de 
température8, de concentration9. 
Examinons plus en détail les solutions de bromure. 
II.  Le milieu bromé 
A. Historique et généralités sur le brome 
Le brome est un élément chimique de la famille des halogènes, de symbole Br et de numéro 
atomique 35. Sa masse molaire est de 79,9 g mol-1. Son nom dérive du mot grec « bromos » 
(puanteur) en raison de son odeur piquante. Les isotopes stables de cet élément sont 79Br 
(50,7%) et 81Br (49,3%)10. 
Le brome existe dans les conditions normales de température et de pression sous forme d'un 
composé, le dibrome Br2, une molécule diatomique homonucléaire de couleur brunâtre. 
Antoine Jérôme Balard et Carl Löwig11 l'ont découvert simultanément en 1825.  Le brome est 
largement présent dans la nature. Il est principalement présent dans l'eau de mer (bromure de 
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potassium, de sodium et de magnésium). Dans les minerais, il est souvent associé à l'argent : 
bromargyrite AgBr et embolite AgCl. 
La capture des radicaux hydroxyles se fait par les ions bromures qui vont subir une oxydation 
radiolytique du fait de la présence de ces radicaux dans le volume de solution irradiée. Par 
conséquent, il est important de bien connaître la chimie du brome, notamment de l’ion 
bromure, en solution aqueuse. 
B. Les ions bromures dans les sels : KBr et NaBr 
Le Tableau II-6 regroupe quelques propriétés physicochimiques de ces deux sels. Il est 
important de voir que la solubilité de ces sels dans l’eau diminue avec la température. 
Tableau II-6 : Quelques propriétés physicochimiques de NaBr et KBr3. 
Composé Bromure de sodium NaBr Bromure de potassium KBr 
Apparence Poudre blanche Cristaux incolores ou poudre 
blanche 
Masse molaire (g mol-1) 102,9 119,0 
Moment dipolaire (D) 9,1 10,6 
T°fusion (°C) 755 734 
T°ébullition (°C) 1390 1435 
Solubilité (g dm-3) 733 dans l’eau à 20°C 
160 dans l’eau à 50°C 
650 dans l’eau à 20°C 
 
C. L’acide bromhydrique HBr 
La majeure partie de l’étude présentée dans ce mémoire a été effectuée en utilisant de l’acide 
bromhydrique HBr. 
L’acide bromhydrique est un acide fort formé par la dissolution de bromure d'hydrogène dans 
l'eau. Il s'agit donc d'une solution aqueuse contenant des ions bromures et des ions 
hydroniums. Elle peut donc être utilisée pour préparer des sels de brome (comme NaBr ou 
KBr). L'acide bromhydrique est un acide fort (pKa = -9,5), plus fort que l'acide chlorhydrique 
mais plus faible que l'acide iodhydrique ainsi que l'acide perchlorique. L'acide bromhydrique 
est l'un des plus forts acides minéraux connus. Il est totalement dissocié dans l'eau.  
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HBr   +   H2O                    H3O+   +    Br- 
L'acide bromhydrique est communément utilisé pour la production de bromures inorganiques, 
notamment les bromures de zinc, calcium et sodium. C'est un réactif courant pour créer des 
composés organo-bromiques. Certains éthers sont séparés avec HBr. Il catalyse également des 
alkylations et l'extraction de certains minerais. Les principaux composés organiques préparés 
industriellement à partir de l'acide bromhydrique incluent le bromure d'allyle, le tetrabromo-
bis-phénol et l'acide bromoacétique12. 
L'acide bromhydrique peut être préparé en laboratoire via la réaction de Br2, avec SO2 en 
présence d’eau13 : 
Br2 + SO2 + 2 H2O                  H2SO4 + 2 HBr 
La plupart des préparations typiques en laboratoire se fait d'abord par la production de 
bromure d'hydrogène (gazeux) qui est ensuite dissous dans l'eau. 
D. Propriétés physicochimiques du brome 
L’utilisation de solutions d’ions bromure provenant de la solubilisation de NaBr ou de la 
dissociation de HBr implique des conditions physicochimiques différentes, notamment sur la 
valeur du pH de la solution amenée à être irradiée. La figure ci-dessous représente le 




Figure II-2 : Diagramme E-pH du brome en solution. 
 
D’après le diagramme E-pH de l’eau et par superposition avec celui-ci, on peut affirmer que 
l’ion bromure est stable en solution. Dans le cadre de ce travail, le potentiel électrochimique 
de la solution est suffisamment faible pour éviter la réaction entre Br- et l’eau, et entre Br- et 
O2. De plus, le pH des solutions d’étude est toujours inférieur à 3, ce qui empêche la 
formation de Br2 tant que le potentiel électrochimique de la solution reste inférieur à 1,18 V. 
Tableau II-7 : pH des solutions d’acide bromhydrique principalement utilisées dans l’étude. 
HBr (M) 0,01 0,1 0,3 0,6 0,9 
pH 2 1 0,5 0,2 0 
 
Intéressons nous à l’effet de la température sur les solutions de bromure. 
L’effet de la température est l’un des enjeux majeurs de cette étude. Peu d’études font 
référence à l’effet de température sur les solutions de bromure. Nous nous intéressons ici 
principalement à la stabilité des solutions dans un large domaine de température et aussi aux 
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éventuels changements au niveau de l’absorption optique, surtout de l’espèce Br-, en fonction 
de la température. 
Par expérience et par le fait, détaillé dans le premier chapitre de ce mémoire, que la constante 
diélectrique de l’eau ne favorise pas la solubilité des espèces ioniques, on s’attend à ce que les 
sels Na+Br- ou K+Br-, extrêmement solubles à température ambiante, finissent par produire 
des précipités. Ces précipités n’étant pas contrôlés ne nous permettraient que difficilement de 
remonter à la concentration de Br- en solution. D’autre part, cela pose des problèmes 
techniques dans les tuyauteries de faible diamètre utilisées dans les expériences sous pression. 
C’est pour cela que notre choix s’est porté rapidement sur les solutions acides. Comme nous 
le verrons plus loin, cela pose d’autres problèmes comme la corrosion à haute température ou, 
mais cela est vrai aussi pour les sels, la formation d’agrégats non dissocié de HBr. Ce dernier 
point est bien sûr lié à l’évolution du pKa avec la température. 
 
 Evolution du spectre d’absorption de Br- avec la température 
Les spectres d’absorption des solutions de bromure en fonction de la température ont fait 
l’objet de très récentes études. Lin et al. viennent en effet de publier l’évolution du spectre 
d’absorption de solutions de bromure de sodium en fonction de la température jusqu’à 
300°C8. Le spectre d’une solution de Na+Br- situé dans l’UV, en dessous de 250 nm, se 
déplace vers le rouge quand la température augmente (Figure II-3). Ce spectre est 
caractéristique d’un spectre dû à la transition électronique lors d’un transfert de charge à la 
sphère de solvatation (CTTS pour Charge Transfer To the Solvent) car il est très sensible au 
changement de température. Ceci est observé naturellement pour tous les spectres de CTTS 
connus comme tous les autres halogènes en solution ou encore, les spectres des électrons 
solvatés. Le déplacement vers le rouge du spectre CTTS est expliqué par l’évolution de la 
taille de la sphère de la deuxième couche de solvatation autour de l’ion Br-. Nous nous 




Figure II-3 : Spectres d’absorption de solutions aqueuses de 1 mM NaBr à différentes 
températures. 
 
 Evolution du pH d’une solution de HBr en fonction de la température 
Pour ce qui concerne la dissociation de HBr à température élevée, il semble qu’il y ait un 
manque crucial de données expérimentales. Cependant on peut essayer de retrouver le 
comportement de la dissociation en prenant les données existantes de la phase gaz et les 
calculs d’évaluation des énergies de solvatation. Proche du point critique (374°C) et au-delà, 
c’est l’effet de la pression et donc de la densité du fluide qui va extrêmement influencer la 
solvatation comme le confirme l’étude de Flanagin et al.14. La compressibilité de l’eau déjà en 
condition sous-critique fait que la constante diélectrique de l’eau peut prendre des valeurs 
variées mais faibles comparées à celle connue à température ambiante. La Figure II-4 montre 





Figure II-4 : Isobares dans le diagramme Température, Densité de l’eau. Les lignes de 
mêmes constantes diélectriques ont été ajoutées en tirets. (C.P. : Critical Point). 
 
Comme l’article de Flanagin et al. ne traite pas du cas du brome, ne s’arrêtant qu’au cas du 
chlore, nous avons voulu avoir une estimation de l’évolution de l’énergie de solvatation d’un 
ion Br- par l’eau en fonction de la température. En première approximation, on peut prendre le 
modèle de Born15 qui permet de calculer l’énergie libre de solvatation Asol d’une particule 
sphérique de charge q et de rayon a par un solvant de constante diélectrique  par la formule 
suivante :                             
Avec q=1, a (le rayon ionique de Br- vu dans le tableau II-1) = 1,96 Å et les valeurs de  
issues de la Figure II-4, on peut recalculer l’énergie libre de solvatation de Br- dans l’eau à 
différentes températures. Nous avons collecté ces valeurs dans le Tableau II-8. 
Tableau II-8 : Estimation de l’énergie libre de solvatation de l’ion bromure en appliquant le 
modèle simplifié de Born. 
T (°C) densité  1-1/ Asolv(kcal mol-1) 
27 1 80 0,9875 -83,4 
127 0,95 50 0,98 -83 
227 0,75 30 0,967 -81,9 
327 0,55 20 0,95 -80,5 
427 0,15 1,5 0,333 -28 
 
On s’aperçoit que la valeur de l’énergie libre de solvatation ne subit pas de véritable 
changement dans le domaine sous et supercritique où les valeurs de la constante diélectrique 
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chutent. On peut donc avancer raisonnablement que l’acide HBr reste complètement dissocié 
jusqu’à des températures de l’ordre de 350°C.  
Néanmoins, il est connu que la constante de dissociation de l’eau chute lorsque la température 
augmente. Cela est par exemple rappelé dans la Figure II-5 issu du rapport qui montre la 





Figure II-5 : Influence de la température sur le pKe16. 
 
Ainsi dans ce même rapport, on peut se rendre compte de l’impact de la température sur le pH 
d’une solution de 10-2 M de HCl (Cf Figure II-6). Une solution de HBr de même 
concentration subirait approximativement la même évolution du pH. Cela corrobore bien le 




Figure II-6 : Evolution du pH d’une solution de 10-2 M de HCl16. 
 
E. La radiolyse de solutions aqueuses d’ions bromures 
1. Historique 
La radiolyse de solutions aqueuses d’ions bromures a déjà fait l’objet de nombreuses études et 
subit un regain d’intérêt visible lors des derniers congrès de Chimie sous Rayonnement. La 
1ère étude sur la radiolyse stationnaire d’une solution aqueuse d’ions bromure a été réalisée 
par Hochanadel17 en 1λ52. Il a montré qu’une concentration de 10-5 M en ions bromures est 
suffisante pour protéger l’hydrogène moléculaire du radical hydroxyle, indiquant que le 
radical HO• a une grande réactivité vis-à-vis de Br-. Ensuite, Grossweiner et Matheson ont 
observé une bande d’absorption vers 350 nm18, au cours de la radiolyse pulsée de solutions 
aqueuses en présence d’ions bromures, qu’ils ont attribuée à la formation de Br2•-. Plus tard, 
cette bande d’absorption de Br2•- a été observée par radiolyse pulsée de solutions aqueuses de 
bromures aérées19 et désaérées20.  
Les travaux de Rafi et Sutton21 ont montré que la radiolyse γ de solutions aqueuses aérées 
contenant KBr, dans une gamme de concentrations allant de 10-4 à 1 M, produit du dibrome 
Br2 en équilibre avec du tribromure Br3-. Le dibrome, formé au cours de la radiolyse, n’est pas 
stable à une faible concentration de Br- mais est stable dans des solutions contenant 1M Br-. 
Ensuite, Rabani et ses collègues5b ont étudié la radiolyse de solutions aqueuses de KBr sous 
atmosphère inerte22 et ont déterminé la constante de vitesse de plusieurs réactions qui font 
partie du mécanisme d’oxydation radiolytique. D’autres constantes de vitesse seront évaluées 
plus tard en radiolyse pulsée par D’Angelantonio23. Ses collaborateurs ont également observé 
la formation de Br3- et constaté que l’intensité de la bande du spectre de Br3- dépend du pH et 
de la concentration initiale de Br- en solution. Plusieurs valeurs de ε ont également été 
82 
 
rapportées : 25000 M-1 cm-1 à 266 nm, 39000 M-1 cm-1 à 270 nm. Ces travaux ont démontré 
l’existence d’un équilibre entre Br2 et Br3- :  
Br2     +    Br-         Br3-  
Récemment, Wang5a et ses collaborateurs24 ont évalué la valeur de K à 16,1 ± 0.3 dm3 mol-1. 
De plus, ils ont déterminé précisément la valeur de ε des ions Br3- à 266 nm, égale à 40900 ± 
400 M-1 cm-1. 
2. Le mécanisme réactionnel de l’oxydation  radiolytique de Br- 
Ce mécanisme englobe l’ensemble des réactions se produisant lors de la radiolyse de l’eau 
pure sous différentes atmosphères (air, O2, N2O, argon/N2) auquel il faut ajouter les réactions 
faisant intervenir les ions bromures et les différents produits bromés formés lors de 
l’irradiation (Tableau II-9). 
Tableau II-9 : Principales réactionsi impliquées dans la radiolyse de solutions aqueuses de 
Br-.25 
N° réaction Réaction k (dm3 mol -1 s-1) 
1 Br-  + HO•                 BrOH•- 1,1  1010 
2 Br •  + HO-                 BrOH•- 1,3  1010 
3 H •   +  Br-                              HBr•- 3,3  107 
4 BrOH•-                             Br-  + HO•     3,3  107 
5 BrOH•-                               Br•  + HO- 4,2  106 
6 BrOH•-  +  Br-                 Br2•- + HO- 1,9  108 
7 BrOH•-  + H3O+                 Br•  + 2H2O 4,4  1010 
8 Br•  + Br-                 Br2•- 1,2  1010 
9 Br2•-                               Br•  + Br-                        1,9  104 
10 Br2•- + Br2•-                Br3- + Br- 2,4  109 
11 Br2•-      + HO-                             Br-  +  BrOH•-                    2,7  106 
12 eaq-  +  Br2•-                            2Br- 1,3  1010 
13 H •     +  Br2•-                             2Br-   +  H + 1,4  1010 
                                                 
i
 Les réactions portant sur la radiolyse de l’eau ne sont pas indiquées mais ont bien lieu. 
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14 HO2•     +  Br2•-                          2Br-   + O2 +  H + 1,0  108 
15 eaq-  +  Br3-                            Br2•-  +  Br- 2,7  1010 
16 H•   +  Br3-                         Br2•-  + Br-   + H + 1,2  1010 
17 HO2•   +  Br3-                         Br2•-  + Br-   + O2 + H + 1,0  108 
18 Br2  + Br-               Br3-  1,6  109 
19 Br3-              Br2  + Br-                   1,0  108 
 
La formation de l’ion tribromure à partir de l’oxydation de l’ion bromure par HO• diffère 
suivant le pH. En effet, le schéma réactionnel en milieu neutre suit cet enchaînement de 
réactions :  
Tableau II-10 : Schéma réactionnel amenant à la formation de l’ion tribromure en milieu 
neutre. 
Réaction N° Réaction k (dm3 mol -1 s-1) 
1 Br-  + HO•                         BrOH•- 1,1  1010 
6 BrOH•-  +  Br-                        Br2•- + HO- 1,9  108 
10 Br2•- + Br2•-                        Br3- + Br- 2,4  109 
 
Dans le Tableau II-11, on observe qu’en milieu acide, la réaction N°1 est suivie de la réaction 
N°7 et N°8.  
Tableau II-11 : Schéma réactionnel amenant à la formation de l’ion tribromure en milieu 
acide. 
Réaction N° Réaction k (dm3 mol -1 s-1) 
1 Br-  + OH                 BrOH•- 1,1 x 1010 
7 BrOH•-  + H3O+                 Br•  + 2H2O 4,4 x 1010 
8 Br•  + Br-                  Br2•- 1,2 x 1010 




La formation de l’ion tribromure nécessite plus d’étapes en milieu acide qu’en milieu neutre 
mais ces réactions sont bien plus rapides. En milieu basique, la formation de Br3- n’est pas 
favorisée25. 
L’ion tribromure étant en équilibre avec Br2 (réactions N°18 et N°19, K = 16,1 dm3 mol-1), le 
bilan global d’oxydation de Br- en solution neutre ou acide est exprimé au travers de son 
rendement d’oxydation Gox :  
Gox = 2   [G(Br3-) + G(Br2)] 
L’oxydation de Br- en Br3- nécessite la consommation de 2 radicaux hydroxyles et de 4 ions 
bromure. 
L’oxydation radiolytique de Br- par HO• entraîne l’apparition de différentes espèces qui sont 
des formes oxydées de l’ion bromure : Br2•- et Br3-. Il est intéressant de mieux décrire les 
caractéristiques de ces différentes espèces qui vont s’avérer essentielles dans la 
compréhension du mécanisme d’oxydation. 
 L’espèce Br2•-  
- Propriétés 
Br2•- présente un fort caractère oxydant mais également un faible pouvoir réducteur26. 
Tableau II-12 : Potentiels d’oxydoréduction des couples oxydant/réducteur comprenant 
l’espèce Br2•-. 
Couples Br2•- / Br- Br2 / Br2•- 
E0 (VENH) 1,7 0,43 
 
- Spectre d’absorption 
L’espèce radicalaire Br2•- fut identifiée pour la première fois au sein de solutions aqueuses 
irradiées contenant des ions bromures par Grossweiner et Matheson en 1957. Le spectre 
d’absorption de cette espèce a été reporté par Zehavi et Rabani5b. Dans le cadre de ce travail, 
ce spectre a également été mesuré par radiolyse pulsée avec l’accélérateur linéaire d’électrons 
du laboratoire de radiolyse. Le maximum de la bande d’absorption se situe vers 360 nm avec 
un coefficient d’extinction molaire associé de 9900 dm3 mol-1 cm-1. Le spectre de Br2•- est 
présenté dans la Figure II-7 pour la température ambiante et pour des températures allant 
jusqu’à 380°C8. Nous verrons dans le chapitre IV que nous confirmons cette évolution. Ainsi 
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le maximum du spectre d’absorption de Br2•- semble ne pas changer lorsque la température 
augmente.  
Il est important de savoir que la température a un effet sur le spectre d’absorption de Br2•-. 
 
Figure II-7 : Evolution du spectre d’absorption de Br2•- avec la température. Solution de 
NaBr 50 mM saturée en N2O (Lin et al. 2011). 
 
L’intensité de la bande décroit avec la température. Cela est dû en partie à la chute de la 
valeur du coefficient d’extinction molaire avec la température. 
Tableau II-13 : Valeurs du coefficient d’extinction molaire de Br2•- à 360 nm8. 
T (°C) 22 100 150 200 250 300 350 380 
ε (M-1 cm-1) 9900 8910 8316 7821 7623 7227 6831 6800 
 
Quand la température augmente, à pression constante, la densité de l’eau diminue et par 
conséquent l’absorbance est plus faible. Cela est dû également à la modification des 
constantes de vitesses impliquées dans les réactions de formation et de disparition de l’espèce 
Br2•-. Ce comportement de type non Arrhenius provient des nombreux changements des 
propriétés de l’eau à haute température comme la viscosité, le coefficient de diffusion et la 
constante diélectrique (voir chapitre I, section IV.E.2). 
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On ne constate pas de déplacement du maximum de la bande entre 20 et 380°C. Cette bande 
d’absorption intense dans l’UV, visible dans le cas de Br- n’est pas due à une transition CTTS. 
Dans le cas de Br2•-, la transition a lieu entre deux états de valence de Br2•-. 
 
- Formation et disparition 
La formation rapide de cette espèce au sein de solutions aqueuses bromées s’explique 
différemment suivant l’acidité du système. En effet, comme il l’a été souligné auparavant 
dans le mécanisme d’oxydation de Br-, la concentration en protons donne quelques degrés de 
liberté au schéma réactionnel. L’espèce Br2•- a pour précurseur l’espèce BrOH•-, que cela soit 
à pH acide ou neutre (Tableaux II-10 et II-11). En milieu acide, la réaction entre Br- et HO•    
produit BrOH•- très rapidement. L’espèce BrOH•- provient d’un pré-équilibre (en milieu acide 
la rétro-réaction N°4 n’est pas négligeable) et est donc une espèce transitoire qui tend à 
disparaître pour former Br• avec une vitesse dépendant de la concentration des protons 
(réaction N°7). Globalement, l’espèce BrOH•- est une espèce consommée plus rapidement 
qu’elle n’est formée. Elle est donc très difficile à observer d’un point de vue spectroscopique 
et cinétique. La rencontre entre Br• et Br- produit Br2•-. Br2•- n’est pas une espèce stable et va 
donc disparaître rapidement. 
Il est important de connaître l’ordre de grandeur de la durée de vie de Br2•-. On peut 
considérer que celle-ci est de l’ordre de quelques µs à quelques dizaines de µs. 
 L’espèce Br3-  
- Spectre d’absorption 
L’étude de la formation de Br3- a permis d’obtenir le spectre d’absorption avec mesure du 
coefficient d’extinction molaire en son maximum5a.  
Sur le spectre d’absorption présenté sur la Figure II-8, une bande intense située vers 266 nm 




Figure II-8 : Spectre d’absorption d’une solution de NaBr à 2 M saturée en N2O, pH neutre, à 
différentes doses (irradiation γ). Petit encadré : Spectres d’absorption de solutions de NaBr 
contenant diverses concentrations en ions bromures (saturation N2O, pH neutre, irradiation γ , 
dose totale : 50 Gy)25. 
La valeur du coefficient d’extinction molaire à 266 nm est de 40λ00 dm3 mol-1 cm-1. 
L’influence de la température sur le spectre d’absorption de l’ion tribromure a été évaluée très 
récemment lors des travaux de Lin en 2011. 
 
Figure II-9 : Evolution du spectre de Br3- avec la température. Radiolyse pulsée de solutions 
de 2 M NaBr (Lin et al. 2011). 
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La bande ne peut pas être observée complètement à cause de l’absorption due à Br- 
(déplacement vers le rouge avec la température de la bande caractéristique de la transition 
CTTS de Br-).  
On n’observe pas de déplacement du spectre avec la température. La forme de la bande n’est 
pas modifiée (pas d’élargissement comme observé pour le spectre de Br2•-) entre 30 et 350°C. 
Il existe une dépendance en température du spectre de Br3- produit lors de la radiolyse de 
solutions aqueuses de 1 M NaBr. En radiolyse stationnaire, l’ion tribomure se décompose au-
delà de températures supérieures à 100°C :  
Br3-            Br2 + Br- 
A 150°C, la bande vers 266 nm caractéristique de l’absorption de Br3- a disparu. 
- Formation et disparition 
Br3- est l’espèce qui apparaît suite à la réaction de terminaison de Br2•- (réaction N°10). Il est 
en équilibre avec le dibrome (réactions N°18 et N°19). L’existence de cet équilibre montre 
que l’espèce Br3- demeure stable à température ambiante et qu’il est donc observable en 
spectrophotométrie d’absorption. 
 Il a été montré que la durée de vie de cette espèce est très grande à température ambiante. 
L’ion tribromure est donc considéré comme une espèce stable contrairement à Br2•-. 
Conclusion 
Les différentes espèces formées lors de l’oxydation radiolytique de Br- ont des propriétés 
spectrales et des durées de vie bien différentes. Suivant la concentration initiale en ions 
bromures, la production de chacune de ces espèces est plus ou moins favorisée. Il est donc 
nécessaire d’adapter les techniques d’analyse et de détection à l’espèce étudiée. Le Tableau 
II-14 résume l’évolution des propriétés spectrales de Br2•- et Br3- avec la température. 
Tableau II-14 : Bilan de l’évolution des propriétés spectrales avec la température pour les 
espèces Br-, Br2• - et Br3-. 
Espèces Technique expérimentale Température (°C) Déplacement spectral 





Br2•- Radiolyse pulsée à 360 nm 20 - 380 Aucun. 
Léger élargissement de la 
bande du côté des grandes 
longueurs d’onde 
Br3- Radiolyse stationnaire 20 
 
Aucun 
Radiolyse pulsée à 266 nm 20-350 Aucun 
 
Ces trois espèces,  Br-, Br2•- et Br3-, ont beau correspondre au même élément (le brome) et 
avoir la même charge (-1), leurs propriétés spectrales restent bien distinctes. 
L’irradiation de solutions aqueuses de Br- plus ou moins concentrées entraîne l’apparition de 
nouvelles espèces comme Br2•- et Br3-. L’analyse de ces espèces notamment lorsque l’on 
travaille à température élevée, nécessite des méthodes de cinétique rapide (radiolyse pulsée 
sur différentes échelles de temps). Ces méthodes permettent de mesurer les rendements 
radiolytiques de ces espèces issues de l’oxydation radiolytique de Br-. Le chapitre suivant 
décrit l’ensemble des techniques développées et utilisées dans ce travail qui ont permis 
d’observer l’apparition de ces espèces et de les quantifier dans des gammes de températures et 
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Ce chapitre présente les différentes techniques expérimentales, d'irradiation et d’analyse, 
mises en œuvre afin d’étudier l’oxydation radiolytique de Br- par HO dans des situations 
variées de rayonnement et de température. 
Afin de suivre les réactions rapides induites sous rayonnement, les chercheurs ont développé 
des outils qui permettent de fournir des rayonnements ionisants à leurs expériences. En effet, 
l’avènement des accélérateurs d’électrons a généré les premières expériences de radiolyse 
pulsée dans les années 1λ60. Il devenait alors possible d’identifier des intermédiaires 
chimiques très réactifs de courte durée de vie, grâce au suivi de leur spectre d’absorption UV-
visible en fonction du temps. La radiolyse pulsée a ainsi permis la détermination d’un très 
grand nombre de constantes de vitesse de réactions chimiques. 
Depuis, les connaissances sur la décomposition de l’eau sous rayonnement ont permis 
l’utilisation de la radiolyse de l’eau pour déclencher d’autres réactions de manière contrôlée. 
Ainsi la radiolyse de l’eau et plus généralement la radiolyse des solvants offre une méthode 
très pratique de création de radicaux de manière quantitative. Les espèces  issues de la 
radiolyse du solvant peuvent produire en solution différents radicaux et donner naissance à de 
nouvelles liaisons chimiques lors de réactions avec les solutés ou avec d’autres radicaux issus 
de la radiolyse du solvant. Le point clé de ces études était alors la connaissance des 
rendements des produits radicalaires et moléculaires à un temps donné après le dépôt 
d’énergie. Les réactions avec les solutés présents en faible concentration se produisent 
habituellement dans les étapes homogènes, c’est-à-dire une centaine de nanosecondes après le 
passage du rayonnement ionisant. De nos jours, les rendements issus de l’étape homogène 
sont connus avec une bonne précision dans le cas de la radiolyse de l’eau mais leurs valeurs à 
l’échelle inférieure à la nanoseconde sont encore débattues. Les sources d’irradiation à 
résolution temporelle élevée (picoseconde, nanoseconde) sont en développement constant et 
permettent d’accéder aux rendements d’espèces radiolytiques à cette même échelle de temps. 
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Dans ce travail, l’évolution des conditions de TEL et de température vers des valeurs 
extrêmes nécessite une adaptation de l’environnement proche de l’échantillon soumis au 
rayonnement. Ainsi il faudra diminuer l’épaisseur des fenêtres d’entrée des particules 
ionisantes incidentes, pour les TEL élevés, tout en augmentant la résistance à la pression et à 
la déformation des matériaux due aux fortes températures. Voilà le défi auquel nous nous 
sommes attachés et qui va être décrit dans ce chapitre. 
I. La radiolyse stationnaire et la radiolyse pulsée 
Afin d’élucider le mécanisme de la radiolyse des solutions de Br- dans des conditions 
extrêmes de température et de TEL, ainsi que de mieux définir les réactions se produisant 
dans les grappes à des temps très courts (échelle picoseconde), deux approches 
expérimentales sont possibles. Les expériences de radiolyse stationnaire et de radiolyse 
pulsée. Elles mettent toutes les deux en évidence les réactions chimiques impliquant les 
espèces transitoires issues de la radiolyse de l’eau. La radiolyse stationnaire utilise des 
faisceaux de particules continus, voire des sources radioactives gamma (60Co ou 137Cs). La 
radiolyse pulsée utilise quant à elle des impulsions (des paquets) de particules de durée allant 
de quelques picosecondes à quelques microsecondes. Les systèmes de détection doivent être 
adaptés à chaque méthode : en continu la détection des espèces stables ne pose pas de 
problème particulier en spectroscopie car une résolution temporelle de l’ordre de la seconde 
est à la portée de n’importe quel spectromètre commercial. Par contre en radiolyse pulsée la 
réponse de l’électronique doit être inférieure à la microseconde ; dans tous les cas 
l’électronique est limitée tout au plus à un peu moins de la nanoseconde. Pour descendre à des 
résolutions de l’ordre de la picoseconde, l’ordre de grandeur des impulsions disponibles sur 
l’accélérateur ELYSE par exemple, il faudra « jouer » sur les délais optiques entre deux 
impulsions, du laser et des électrons, pour reconstruire une cinétique dans le domaine pico-
/nano-seconde. 
C’est le même problème lorsqu’on utilise les ions lourds, les rayonnements X, impulsionnels 
ou continus : la détection s’ajustera à la résolution temporelle voulue. Ces accélérateurs de 
particules sont par contre beaucoup moins nombreux et ont des temps d’accès beaucoup 
moins confortables. C’est donc aussi dans cette problématique que se place l’étude de 




A. La radiolyse stationnaire 
La radiolyse stationnaire représente la première partie dans cette étude sur l’oxydation 
radiolytique de l’ion bromure par les radicaux hydroxyles. Elle permet de bien connaître le 
bilan global de l’oxydation, notamment la nature des produits stables formés, suivant les 
différentes conditions expérimentales. Elle repose sur l’irradiation continue de l’échantillon 
par un rayonnement ionisant dont le résultat est analysé par spectrophotométrie UV – visible. 
Plusieurs types de particules ont été utilisés pour la  radiolyse stationnaire : 
- les rayons X d’une dizaine de keV produits par le synchrotron ESRF à Grenoble, 
- les ions carbone de 975 MeV délivrés par le cyclotron du GANIL à Caen et, 
- les hélions de 70 MeV délivrés par le cyclotron ARRONAX à Nantes.  
Dans le cas des études de radiolyse stationnaire, la méthode de capture est 
conventionnellement utilisée (comme cela a été décrit dans le chapitre I). La dépendance 
temporelle des différents rendements radiolytiques peut être ainsi estimée par l’utilisation 
d’une gamme de concentrations en capteurs (concentrations variées en ions bromure et ions 
hydroniums dans ce travail). Toutes les expériences de radiolyse stationnaire décrites dans ce 
mémoire ont pour but d’étudier la formation de l’ion tribromure Br3- et d’observer sa 
formation en temps réel et in situ sur une longue échelle de temps. L’ion tribromure est la 
seule observable à temps long. Les espèces H2 et H2O2 si elles sont produites, ne sont pas 
« visibles » in situ. Il s’agit donc d’étudier l’évolution du rendement de formation de cette 
espèce (Br3-) à température ambiante sur une grande gamme de valeurs de TEL, notamment à 
TEL élevé. L’observation de la formation de Br3- s’est faite in situ et l’évolution de cette 
formation a pu être étudiée en fonction de différents paramètres expérimentaux, tels que le 
pH, la concentration initiale en ions bromures et le gaz de saturation. 
B. La radiolyse pulsée 
La radiolyse pulsée consiste à irradier une solution pendant un temps très bref (échelle 
picoseconde, nanoseconde) à l'aide d'un rayonnement ionisant afin de générer des états 
excités, des ions, des radicaux qui sont directement ou indirectement détectés et observés par 
différentes méthodes d’analyse rapide avant la disparition de ces espèces actives.  
Buxton a présenté une vue d’ensemble de la chimie sous rayonnement de l’eau à faible TEL, à 
température ambiante et à pression atmosphérique1. Depuis cette publication, de nombreux 
résultats concernant les rendements à une échelle de temps plus courte sont venus s’ajouter 
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grâce au développement d’accélérateurs dédiés à la radiolyse pulsée ultrarapide2 et à 
l’amélioration des techniques de détection3. Des progrès dans les techniques de radiolyse 
pulsée à l’échelle picoseconde4 ont été réalisés depuis son invention et la première expérience 
de radiolyse pulsée5. 
La spectroscopie d’absorption est souvent associée au montage de radiolyse pulsée. On peut 
alors déterminer les rendements radiolytiques des espèces transitoires6 à temps court et les 
constantes de vitesse de réaction6a, 7 de formation et de disparition. Les récents 
développements concernent la radiolyse pulsée picoseconde (voire femtoseconde, développée 
par l’équipe de Yoshida et Tagawa à Osaka, Japon) et la radiolyse pulsée avec les ions lourds. 
La méthode de capture peut aussi être associée à la radiolyse pulsée pour transformer une 
espèce peu absorbante en un élément (toujours instable et réactif) plus confortable à détecter. 
C’est le cas de la capture de HO par l’ion thiocyanate SCN-. Dans notre cas, Br- peut aussi 
jouer ce rôle pour former Br2- rendant compte de la capture de HO par Br-. La transformée 
de Laplace est donc constamment valable en radiolyse pulsée et la faible concentration en 
capteurs permet d’éviter les réactions secondaires dans le système chimique. 
On comprend donc pourquoi la radiolyse est un outil puissant qui permet de mieux 
comprendre les réactions induites sous rayonnement. En outre, par comparaison avec la 
simulation certains phénomènes rentrant en compétition peuvent être prédits de cette manière.  
La radiolyse pulsée vient aussi compléter les premières conclusions obtenues lors 
d’expériences de radiolyse stationnaire. Il est admis que les réactions ayant lieu au centre de 
la trace ne peuvent pas être clairement comprises en se fiant seulement aux données que 
procurent la radiolyse stationnaire. La radiolyse pulsée donne accès à des mesures 
quantitatives et qualitatives de rendements d’espèces réactives avec une haute résolution 
temporelle.  
Mise en oeuvre 
Dans le cas d’un faisceau pulsé, la durée de l’impulsion est le paramètre le plus important afin 
de déterminer la résolution temporelle des expériences de radiolyse pulsée. Des impulsions de 
la picoseconde à la microseconde sont maintenant envisageables. Cependant, peu 
d’expériences à haute résolution temporelle ont été menées. Ces expériences nécessitent une 
impulsion très fine de quelques picosecondes possédant assez d’énergie et un système de 
détection rapide avec un temps de réponse comparable à la durée de l’impulsion. 
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La radiolyse pulsée à faible TEL est bien connue puisqu’il existe beaucoup d’installations 
nucléaires qui la rendent facile d’accès8. Beaucoup d’expériences ont été menées sur 
l’électron hydraté9 et le radical hydroxyle. En revanche la radiolyse pulsée à TEL élevé est 
beaucoup moins étudiée et maîtrisée car il existe un nombre restreint d’installations 
permettant de fournir un faisceau de TEL élevé d’une grande intensité avec une impulsion très 
courte. De plus, les valeurs de rendement radiolytique sont plus faibles que celles obtenues 
avec un faisceau d’électrons. Enfin, les particules à TEL élevé sont arrêtées plus rapidement 
par la matière, c’est-à-dire que leur pouvoir de pénétration est plus faible que celui des 
électrons par exemple. Et comme dans la plupart des expériences de radiolyse pulsée le trajet 
optique correspond à la profondeur de pénétration de l’ion lourd dans la cellule (la notion de 
colinéarité entre les faisceaux ionisants et de lumière d’analyse sera abordée plus tard dans ce 
chapitre), cela signifie d’après la loi de Beer-Lambert que l’absorbance observée devient plus 
faible également comparée à celle que l’on relèverait pour des trajets optiques de 1 ou 2 cm 
dans le cas d’expériences de radiolyse pulsée avec des électrons. 
Pour ces raisons, seulement quelques équipes ont réussi à mener des expériences de radiolyse 
pulsée avec des ions lourds accélérés10. Les résolutions temporelles de ces expériences étaient 
principalement de l’ordre de la microseconde. La majorité de ces études portait sur l’électron 
hydraté. Le radical hydroxyle a très peu été étudié par la technique de radiolyse pulsée 
d’ailleurs aussi bien à TEL faible qu’à TEL élevé, et notamment sa réactivité à haute 
température. Jusqu’à maintenant, aucune expérience de radiolyse pulsée picoseconde portant 
sur la cinétique du radical HO à haute température n’a été rapportée et la dépendance 
temporelle de G(HO) n’a été déterminée que par des techniques de capture comme l’a publié 
Buxton en 2004. L’intérêt de ce travail est donc de compléter les données des expériences 
déjà réalisées. 
II. Sources d’irradiation et montages associés 
Des installations spécifiques ont été mises en place afin de mimer l'effet des rayonnements 
ionisants. Ces rayonnements sont susceptibles d'arracher des électrons à la matière qu'ils 
traversent. En effet, il suffit d'une énergie de 10 à 20 eV pour ioniser une molécule d'eau par 
exemple.  
Plusieurs types de sources d’irradiation ont été utilisés. La source la plus utilisée est celle qui 
fournit des électrons de haute énergie. Les autres sources sont sous forme de rayonnement 
électromagnétique (synchrotrons) et de faisceaux d’ions (cyclotrons). Ainsi, les accélérateurs 
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linéaires d’électrons (LINAC) ainsi que les accélérateurs Van de Graaff sont souvent utilisés 
lors de la radiolyse pulsée comme source d’électrons de haute énergie.  
Les accélérateurs de type Van de Graaff (faisceau continu) et les cyclotrons (faisceau pulsé) 
permettent de fournir des faisceaux d’ions lourds. Le choix de l’énergie de l’ion est crucial. 
Cette énergie a bien plus d’importance que celle choisie dans le cas des particules de faible 
TEL comme il l’a été mentionné dans le chapitre I. 
A. Expériences à faible TEL  
1.  Accélérateur linéaire d’électrons ALIENOR  
 Description et caractéristiques 
Cet accélérateur fait partie de la catégorie des accélérateurs de haute énergie (accélérateurs 
générant des électrons d’une énergie de 5 à 10 MeV). Ce type d’accélérateur linéaire 
comprend généralement un modulateur, un générateur radiofréquence (klystron ou 
magnétron) qui fournit l’énergie aux électrons, un canon à électrons, une section accélératrice 
incluant un guide d’onde, un système de balayage du faisceau et un système de contrôle. Les 
électrons sont émis par une cathode et sont accélérés dans le vide le long d’un guide d’onde 
par un champ électromagnétique. Ils sont éjectés dans l’air en traversant une fenêtre 
constituée d’une feuille de métal très fine (titane ou aluminium). 
Le LINAC ALIENOR (Accélérateur LInéaire d’Electrons NanOseconde pour les études de 
Radiolyse) situé au Laboratoire de Radiolyse à Saclay délivre des impulsions d’électrons de 
durée de 10 nanosecondes. Il peut fonctionner jusqu'à une fréquence de 100 Hz et une charge 
de 50 nC par impulsion. L'énergie de 10 MeV des électrons permet d'éviter l'activation des 
matériaux mais reste suffisante pour pénétrer des cellules d’irradiation épaisses contenant 
l'échantillon à analyser et assurer un dépôt homogène dans le milieu expérimental. Associé à 
une lampe à arc au Xénon de 450 W, cet accélérateur permet de réaliser des mesures 
spectroscopiques résolues en temps en absorption (voire en émission) dans le domaine 
spectral UV-visible avec un excellent rapport signal / bruit. 
Tableau III-1 : Quelques caractéristiques physiques du faisceau du LINAC ALIENOR 
Energie 
Dispersion en énergie 
Fréquence RF 




Courant moyen, puissance moyenne 
Reproductibilité pulse à pulse 
5μA, 50W 
< 3% sur l’heure 







10 nC, 3 A, 100 Hz 
50 nC, 5 A, 100 Hz 
100 nC, 1 A, 50 Hz 
200 nC 
200 nC, 200 mA, 25 Hz 
1000 nC, 200 mA, 5 Hz 
  Montage associé de radiolyse pulsée à haute température 
Des expériences de radiolyse pulsée à haute température ont été réalisées sur l’accélérateur 
ALIENOR. Elles visaient à étudier la formation et la disparition de l’espèce Br2-. Le montage 
doit permettre de suivre en temps réel et à l’échelle de la nanoseconde cette espèce transitoire 
sous une irradiation pulsée dans des conditions extrêmes de température (jusqu’à 400°C) et de 
pression (jusqu'à 50 MPa). Le montage que nous décrivons ci-après a été utilisé dans d’autres 
expériences, notamment ne faisant intervenir que la pression11. Deux autres systèmes sont 
utilisés à l’Université de Notre Dame (USA, Illinois) par Dave Bartels12 et par l’équipe de Pr 
Katsumura13 à l’Université de Tokyo, site de Tokai. Le système à circulation est similaire ; 
seules des options différentes ont été prises pour les matériaux et l’étanchéité de la cellule 
optique. 
*Contrôle de la pression et de la température  
- La cellule d'irradiation 
La cellule optique11 est constituée d'inconel 718 (superalliage à base de nickel et renforcé par 
du nobium). Ce matériau a une excellente tenue mécanique et résiste à la corrosion. Son 
coefficient de dilatation en température est de plus très faible. L’intérieur de la cellule est un 
cylindre encadré de deux fenêtres en saphir qui laisse passer un faisceau de lumière d'analyse 
et permet ainsi des mesures d’absorbance. Le saphir présente une durabilité correcte, une 
bonne résistance à la température et une large fenêtre de transmission optique (250-3000 nm). 
La cellule possède un volume interne de 1,27 cm3 et un diamètre interne de 6 mm. Elle est 
certifiée pour des températures allant jusqu’à 500°C et des pressions allant jusqu'à 100 MPa. 
Comme le montre le Schéma III-1, l’étanchéité des fenêtres de saphir est réalisée par des 
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joints de type Bridgman constitués de joint en 3 matériaux différents (graphite, argent, 
nimonic), de dilatations différentes valable pour l’ensemble du domaine de température : 20-
500°C. 
Le port d’entrée des électrons de 10 MeV a été conçu de façon originale pour obtenir une 
surface d’irradiation homogène à partir d’un faisceau d’électrons de section rectangulaire h = 
4 mm, l = 20 mm. 4 petits trous de 4 mm de diamètre et de 5 mm de profondeur ont ainsi le 
rôle de maintenir la résistance de la cellule même à haute pression et haute température, et de 











Comme on peut le voir sur la Photographie III-1, le parcours qu'emprunte la solution dans le 
circuit avant son entrée dans la cellule d'irradiation permet un bon contact et une mise en 
température efficace de la solution. 
 
Photographie III-1 : Circuit de préchauffage de la solution. 
- Chauffage de la cellule 
La cellule d'irradiation se situe au sein de deux blocs de cuivre recouverts de nickel et percés 
de huit logements pour les cartouches chauffantes dont le rôle est de maintenir le liquide à la 
température demandée (Photographie III-2). Ces cartouches sont constituées de poudre de 
ferrite enrobée d'une couche en inox. 
Un thermocouple de type K est introduit au plus près de la cellule afin d'en mesurer la 
température. Une sonde de platine située au niveau des cartouches chauffantes permet de 
réguler la température à mieux que 0,1°C. Ce système est isolé par de la laine de roche et une 
céramique réfractaire.  
Entrée  solution 
Sortie de la 
solution du 
préchauffage 




Photographie III-2 : Plaques de chauffage de la cellule. 
- Refroidissement de la solution 
En sortie de cellule, la solution passant dans un serpentin est refroidie à l’air par un 
ventilateur. En sortie du dispositif, la solution est proche de la température ambiante. 
- Circulation de la solution : débit et pression 
Pour renouveler l’échantillon à chaque tir d’électrons, la solution d'intérêt est mise en 
circulation par une pompe HPLC (Jasco PU-2080) dont le débit  peut varier entre 0 et 10 
mL min-1. L'amorçage de la pompe se fait manuellement à l'aide d’un dispositif à seringue.   
 
Photographie III-3 : Pompe HPLC  Jasco PU-2080 utilisée dans le montage haute 
température / haute pression. 
Des tubes de diamètre 1/16 de pouce résistants à des pressions de 50 MPa relient la cellule à 
la pompe HPLC. Le choix du débit est lié au taux de répétition des impulsions d’électrons. En 








moléculaire ou le peroxyde d’hydrogène) sont formés et peuvent donc s’accumuler à 
l’intérieur de la cellule d’irradiation. Cette accumulation de produits stables peut être 
considérée comme une « pollution » de la solution à irradier. Les propriétés optiques de la 
solution seraient modifiées. C’est pour cela que nous avons travaillé à un taux de répétition de 
1 Hz, ce qui autorise des débits de quelques mL min-1. 
Une vanne pilotée et motorisée avec un moteur de type « brushless » (Photographie III-4) 
située en sortie du circuit, permet d’ajuster la pression entre 1 et 50 MPa en faisant varier la 
consigne de débit. 
 
Photographie III-4 : Vanne pilotée à moteur « brushless ». 
*Pilotage à distance 
Lorsque la cellule se trouve irradiée par les électrons issus de l’accélérateur, les régulations de 
température et de pression sont programmées à distance par un logiciel écrit en langage 





Figure III-1 : Interface graphique du logiciel de commande de la pression, du débit et de la 
température (LabView). 
 
Dans un premier temps, des expériences hors faisceau ont été réalisées. Il s’agissait de 
regarder l’évolution du spectre d’absorption de l’ion bromure avec la température.  
La lumière d’analyse est fournie par une lampe à arc au Xénon d’une puissance de 450 W 
(Oriel) ayant un large spectre d’émission allant de l’UV au proche-IR. Le faisceau lumineux 
est collimaté grâce à une lentille de focalisation en entrée de cellule et pénètre ensuite dans la 
cellule d’irradiation. En entrée de cellule, nous avons placé un filtre Schott UG 11 (coupe 
l’UV jusqu’à 250 nm et le visible à partir de 400 nm). 
En sortie de cellule se trouve une seconde lentille qui permet la focalisation du faisceau 
lumineux transmis sur un réseau convexe. La lumière ainsi diffractée est focalisée sur une 
fente réglable en largeur et en position horizontale ce qui permet de sélectionner une plage de 
longueur d’onde. La lumière est finalement focalisée sur une fibre optique UV de 400 μm de 
cœur et de 15 m de long. Ce système permet de sélectionner une gamme très restreinte de 
longueur d’onde. Cela remplace donc ce que l’on peut obtenir avec un double 
monochromateur. La fibre optique amène alors la lumière sur l’entrée d’un spectrophotomètre 
fibré à barrette CCD (Avantès USB2000). L’intensité est relevée entre 240 et 300 nm. Ce 
Fixer le débit ou 
la pression 
Pression en sortie 
de cellule 
Pression à la 
pompe HPLC 
Températures relevées à différents endroits 
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spectrophotomètre est connecté à un ordinateur par une prise USB et est piloté par le logiciel 
Avasoft. 
 
Photographie III-5 : Photographie du montage de radiolyse pulsée placé devant 
l’accélérateur ALIENOR. Le dispositif « double monochromateur » est installé au premier 
plan. 
En présence d’électrons accélérés provenant d’accélérateur ALIENOR, le montage est très 
similaire à celui réalisé hors faisceau. Le montage vise à observer le spectre et la cinétique de 
disparition de Br2•-. Le montage « double monochromateur » n’est cependant plus nécessaire. 
Pour obtenir le spectre à un temps donné après l’impulsion d’électrons, nous avons utilisé une 
lampe flash (1J/flash, Hamamatsu) dont la durée du flash est de 2 μs et un taux de répétition 
maximum de 10 Hz ; la détection synchrone est faite avec le même spectromètre Avantès 
USB2000, cette fois ci déclenché via un retard électronique (Quantum 9500). 
Pour obtenir la cinétique à une longueur d’onde donnée (Br2•- : 357 nm), la lumière transmise 
(celle issue de la lampe continue à arc Xénon) est envoyée par fibre optique au 
monochromateur TRIAX320 (Jobin Yvon). En sortie, un photomultiplicateur R928 
(Hamamatsu) sur une résistance de charge de 50 ou 1000 Ohm, convertit la variation de 
l’intensité lumineuse en variation de tension à l’entrée d’un oscilloscope rapide (TDS7104 
Tektronix). L’oscilloscope est synchronisé avec les impulsions d’ALIENOR. 
2. Accélérateur linéaire d’électrons ELYSE 
Pour comprendre les processus élémentaires aux temps courts, c’est-à-dire à l’échelle de 
temps picoseconde, nous avons conduit des expériences avec l’accélérateur d’électrons 
ELYSE situé sur le campus de l’Université Paris 11 à Orsay. 
 










 Description et caractéristiques 
ELYSE (Electron LYSE, du grec  = couper) est un accélérateur photodéclenché par un 
laser, dédié à la radiolyse pulsée picoseconde délivrant des impulsions d’électrons d’une 
durée comprise entre 5 et 15 ps pour une charge variant de 1 à 10 nC14. Le faisceau 
d’électrons est monocinétique avec une énergie ajustable de 4 à 9 MeV. Son taux de répétition 
peut être choisi dans l’intervalle 0,1 - 25 Hz. Les photoélectrons sont produits par une 
photocathode en tellure de césium Cs2Te soumise à une impulsion laser sub-picoseconde. Les 
électrons sont ensuite accélérés dans une section accélératrice recevant de l’énergie sous la 
forme d’une onde électromagnétique de fréquence 3 GHz. Le paquet d’électrons accélérés est 
ensuite acheminé par une ligne de transport (incluant des instrumentations de diagnostic 
comme des caméras et de contrôle comme les aimants de focalisation) jusqu’à l’aire 
expérimentale. Son bon fonctionnement repose donc sur la synchronisation entre le laser et 
l’accélérateur15.  
 
Schéma III-2 : Principe de l’accélérateur d’électrons ELYSE du Laboratoire de Chimie 
Physique d’Orsay. 
Le montage haute température a été installé sur ELYSE au niveau de l’aire expérimentale 1. 
 Montage associé 
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Le couplage entre un dispositif d’absorption transitoire et l’accélérateur ELYSE a permis de 
réaliser des expériences de radiolyse pulsée à l’échelle picoseconde et à haute température. Il 
a permis d’observer la réactivité de Br2•- lors de l’irradiation de solutions aqueuses faiblement 
concentrées en acide bromhydrique (entre 6 et 50 mM). 
*Dispositif pompe-sonde 
Le dispositif pompe-sonde implanté sur ELYSE associe l’impulsion laser femtoseconde 
« sonde » et l’impulsion d’électrons picoseconde « pompe ». Ces deux impulsions sont 
synchronisées. Un retard optique motorisé est introduit pour décrire la cinétique pas à pas. Il 
est disposé dans le but d’ajuster le délai entre l’impulsion sonde laser et l’impulsion des 
électrons sachant qu’un retard optique d’un mètre correspond à 3,3 nanosecondes. Dans le 
cadre de ce travail, la configuration expérimentale est de type pompe-sonde non-colinéaire, ce 
qui, compte tenu des épaisseurs de matériaux traversés par les électrons et par les photons, ne 
change pratiquement pas la résolution temporelle de l’expérience. C’est ce qui a été observé 
expérimentalement et le lecteur pourra s’en rendre compte dans les résultats montrés dans le 
chapitre suivant. Pour observer les cinétiques liées au mécanisme d’oxydation radiolytique de 
Br-, il est nécessaire de disposer d’un continuum de lumière blanche allant de 340 nm au 
proche IR. 
La réalisation du dispositif est très bien expliquée et détaillé dans la thèse d’Elodie Atinault16. 
Cependant des modifications ont été apportées afin d’élargir le spectre du faisceau sonde et 
pour avoir un faisceau de référence passant dans l’échantillon de manière à obtenir un signal 
stable même en cas de fluctuation de densité de la solution17. 
Le dispositif est schématisé dans le Schéma III-3. Une partie du faisceau laser 790 nm est 
prélevée par une lame séparatrice 70/30 (BS1) située avant le tripleur (THG) afin de créer une 
impulsion laser « sonde » synchronisée sur l’impulsion des électrons. La longueur d’onde 
fondamentale du laser de cette impulsion est ensuite convertie en un continuum avec une 
bande spectrale large comprise entre 340 et 750 nm. Le supercontinuum est généré en 
focalisant une petite partie de l’énergie de l’impulsion laser à 7λ0 nm dans une lame de 
fluorine (CaF2) de 3 mm d’épaisseur. La sonde est ensuite divisée en référence et sonde avec 
des polarisations définies par des polariseurs. De nouveaux « mélangés », les deux faisceaux 
traversent la cellule haute température. Ils sont alors séparés par des analyseurs qui transfèrent 
l’intensité lumineuse aux fibres optiques. Les fibres optiques de 15 m de long acheminent le 
supercontinuum jusqu’au spectrophotomètre équipé d’une caméra CCD. Les spectres 
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« sonde » et « référence » sont recueillis simultanément sur le plan focal de la caméra. Les 
spectres sont transférés à un ordinateur où ils sont visualisés et traités (calcul d’absorbance) à 
l’aide d’un programme élaboré à partir du langage LabView. 
Il est alors possible de sélectionner la longueur d’onde d’intérêt dans l’ensemble des spectres. 
Pour notre étude nous nous sommes intéressés à la formation de Br2•- et de l’électron hydraté. 
Les longueurs d’onde sélectionnées sont donc respectivement 357 et 720 nm. 
 
Schéma III- 3 : Dispositif pompe sonde implanté sur l’accélérateur d’électrons ELYSE. Les 
polariseurs P1 et P2 ainsi que les analyseurs P’1 et P’2 permettent de définir une référence 
peu éloignée en temps de l’impulsion laser sonde. On amoindrit ainsi les fluctuations de la 
solution (variations de densité dues soit à la circulation de l’échantillon ou aux fluctuations 
inhérentes à l’approche du point critique). 
 
*Intégration de la cellule haute température dans le montage optique et d’irradiation avec 
l’accélérateur ELYSE 
Comme le montre la photographie III-6, la cellule optique HTHP s’intègre parfaitement au 
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l’autoclave, la cellule reste proche de la fenêtre de sortie des électrons de l’accélérateur 
ELYSE : 5 cm.  
Même si cela reste délicat, les manutentions dues à l’installation/désinstallation et à la 
maintenance (remplacement de joints, de saphirs…) peuvent se faire en retrouvant rapidement 
le signal. 
 
Photographie III-6 : Montage optique vu de côté et cellule HTHP dans son calorifugeage 
placée devant la fenêtre de sortie de l’accélérateur ELYSE 
 
L’instrumentation de contrôle de la température, de la pression et de la circulation de la 
solution est située à quelques mètres de la cellule pour ne pas encombrer le montage optique 
nécessitant de nombreux réglages. L’ensemble est piloté depuis un ordinateur situé dans la 
salle d’acquisition, à une quinzaine de mètres de là. La communication entre l’ordinateur et 
l’instrumentation se fait par réseau local ethernet fibré. 
La photographie III-7 montre la cellule HTHP sans son calorifugeage, équipée des 2 cordons 
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Photographie III-7 : En sortie d’accélérateur, la cellule HTHP est entourée de ses deux 
cordons chauffants. Le calorifugeage était retiré pour la prise de photo. On distingue la 
perpendicularité des axes optiques et d’irradiation : le montage n’est pas colinéaire. 
  La cellule Haute Température et Haute Pression (HTHP) 
La cellule optique qui va être présentée maintenant est un autoclave « ouvert » permettant la 
circulation d’une solution aqueuse sous des pressions maximales de 50 MPa. A la différence 
de celle utilisée avec l’accélérateur d’électrons ALIENOR, elle peut être utilisée pour obtenir 
de meilleures résolutions temporelles ou pour être irradiée avec des ions lourds énergétiques. 
Les problématiques sont en effet liées à l’épaisseur des matériaux traversés par le 
rayonnement : d’une part, la dispersion des particules ionisantes augmente avec l’épaisseur 
traversée et la résolution temporelle des expériences pompe-sonde s’écroule, d’autre part, les 
ions étant peu pénétrants, ils ne traversent pas des matériaux trop épais. 
La cellule que nous allons décrire a donc pour principale caractéristique des dimensions 
réduites de la cellule autoclave ayant servi avec les électrons de ALIENOR. 
- Vue d’ensemble 
L’autoclave a été dessiné conjointement avec la société HP Systems. Le cahier des charges 
contenait principalement les limites en pression (50 MPa) et température (450°C) et le 








dimensionnement du volume interne (chambre d’irradiation) et de la fenêtre d’entrée des 
particules ionisantes. Une vue tridimensionnelle est présentée dans la figure III-4. 
- Principaux constituants 
 
Figure III-4 : Vue globale de la cellule HTHP réalisée par la société HP Systems. Les points 
de détails sont rassemblés dans le Tableau III-2. 
Le matériau de base de cet autoclave optique est l'Inconel 718 retenu pour ses bonnes tenues à 
la pression, à la corrosion et pour sa faible dilatation à la température. Elle est certifiée pour 
des températures allant jusqu’à 450°C et des pressions allant jusqu'à 50 MPa.  
Les différents composants en contact avec le fluide sont tous en Inconel 718 afin d’éviter tout 
risque de corrosion prématuré, excepté les saphirs et les joints en or qui assistent l’étanchéité 
plan sur plan des saphirs sur les supports en Inconel. 
Tableau III-2 : Principaux constituants de la cellule HTHP.  
Légende Composants Caractéristiques 
(a) Corps cylindrique Diam. externe/interne : 50/1,5 mm Longueur : 51 mm 
Volume utile : 15 mm3 
(b) Ecrous de serrage Accueillent les supports de saphir 
(c) Supports de saphir Encastrés dans l’écrou de serrage. Faces 
intérieures et cône d’étanchéité polis gris 
optique. 
(d) Fenêtres en saphir De part et d’autre de la chambre d’irradiation où 
circule la solution. Laissent passer la lumière 
d’analyse. Qualité UV. Axes optiques parallèles 
à la direction d’observation. Spécialement polis 












Diam. d’entrée : 2 mm 
Epaisseur de la fenêtre d’entrée : 0,45 mm 
(atténuation du faisceau d’ions lourds limitée). 
 
Afin de maintenir l’étanchéité de la cellule, plusieurs systèmes d’étanchéité ont été 
développés. 
Tableau III-3 : Les différents systèmes d’étanchéité. 
Contact entre : Etanchéité 
support de saphir et corps de 
cellule 
Obtenue par contact métal/métal (contact au niveau des faces 
coniques). 
support de saphir et saphir Obtenue par le polissage gris optique de la face du support en 
contact avec le saphir. Afin de faire face aux éventuelles 
déformations dues aux conditions de T et P nuisant à l’étanchéité 
après nettoyage ou remplacement du support, un joint plat en or 
très fin est placé entre le saphir et son support. 
fenêtre d’entrée des ions et 
corps de cellule 
Obtenue par contact métal/métal entre le hublot et le corps de la 
cellule associée à une étanchéité spécifique assurée par 
l’écrasement d’un joint métallique en cuivre. 
 
Les températures atteintes lors des expériences montrent la nécessité d’isoler thermiquement 
la cellule d’irradiation afin de réduire les déperditions énergétiques et de protéger 
l’expérimentateur  de graves brûlures. C’est le rôle du calorifugeage mis en place autour de la 
cellule HTHP. Elle est dans un premier temps entourée de laine de verre. Ensuite un matelas 
isolant (tissu interne : silice) vient épouser la forme cylindrique de la cellule afin de l’enrouler 
parfaitement et limiter les pertes thermiques. Des sangles permettent d’améliorer le contact 
entre le matelas isolant et la surface métallique de la cellule. Quand la température de la 
cellule atteint la valeur maximale d’utilisation (450°C), la température ressentie au contact du 
tissu externe du matelas isolant n’excède pas 50°C. 
*Contrôle de la température et de la pression 
La mise en température et sa régulation sont essentielles et nécessitent plusieurs composants. 
La mise en température est rendue possible par l’utilisation de résistances chauffantes 
formables à froid linéaires (RCF) de petite section rectangulaire (4,5   2,5 mm2) permettant 
une puissance élevée (215 W) dans un volume restreint. Elles ont été formées et adaptées 
spécifiquement à la cellule. Un collier de serrage permet de maintenir la RCF et d’améliorer 
le contact entre la résistance et la cellule. La régulation de la température se fait grâce à la 
mesure de la température par un thermocouple J déjà présent dans la RCF. Il y a deux colliers 
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RCF, donc deux régulations indépendantes. La température de l’intérieur de la cellule est 
mesurée par un thermocouple K inséré dans un orifice approchant aussi près que possible de 
la chambre d’interaction rayonnement-matière. Les régulateurs de température (Photographie 
III-8) sont de marque Watlow serie 980. Ils sont actionnables en local comme à distance par 
l’intermédiaire du programme de contrôle. 
 
Photographie III-8 : Boîtier de régulation de température. L’affichage rouge correspond à la 
température relevée au niveau des thermocouples J situés dans les résistances chauffantes. 
 
La mise sous pression du montage est réalisée grâce à la circulation de la solution et à la 
régulation de la pression. La circulation de la solution est faite avec une pompe HPLC de type 
JASCO. Le contrôle de la pression se fait grâce à un régulateur de pression programmable 








Photographie III-9 : Composants permettant la circulation de la solution et la mise sous 
pression. 
 
*Pilotage à distance  
Le programme de pilotage à distance a été élaboré sous l’interface Visual Basic. Il remplit 
plusieurs fonctions : contrôle du débit, de la pression et de la température, affichage, 
enregistrement. 
 
Figure III-5 : Capture d’écran de l’interface du logiciel de commande de la cellule HTHP 
écrit en Visual basic. 
 
3. Synchrotron ESRF 
 Description et caractéristiques 
L’ESRF (European Synchrotron Radiation Facility), situé à Grenoble, est un exemple 
remarquable de coopération scientifique européenne. Une vingtaine de pays participent au 
financement et au fonctionnement de cette source de rayons X, l’une des plus intenses au 
monde. La lumière synchrotron extrêmement brillante de l’ESRF ouvre des possibilités dans 
l’irradiation des matériaux afin d’analyser les échantillons par des techniques de diffraction, 
de diffusion ou de spectroscopie de rayons X.  
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Les électrons sont émis par un canon à électrons et sont tout d’abord accélérés par un 
accélérateur linéaire (type LINAC) et ensuite transmis dans un accélérateur circulaire 
(booster) où ils sont accélérés jusqu’à ce qu’ils atteignent une très grande énergie cinétique 
(plusieurs GeV). Ces électrons de haute énergie sont ensuite injectés dans un anneau de 
stockage circulaire où ils circulent dans un environnement sous vide. Au cours de leur 
parcours à l’intérieur de l’anneau, ces électrons perdent progressivement leur énergie à la 
suite de déviations qu’ils subissent. Ces déviations peuvent être décrites comme des 
interactions qui se font avec différents composés magnétiques. Parmi eux, on peut citer les 
aimants de courbure qui permettent de dévier la trajectoire de l’électron de plusieurs degrés. 
Cette déviation entraîne une émission tangentielle de rayons X. Les rayons X émis par les 
électrons sont dirigés vers des lignes de lumière tangentes à l’anneau de stockage. La figure 
III-5 résume le principe du synchrotron ESRF Chacune de ces lignes de lumière est dédiée à 
une technique spécifique de spectroscopie ou à un type spécifique de recherche. Nos 
expériences sur le synchrotron ESRF ont été menées sur la ligne de lumière BM 30. 
L’abréviation « BM » signifie « Bending Magnet » et indique que cette ligne de lumière 
coïncide avec la présence d’un aimant de courbure à l’intérieur de l’anneau de stockage. Cette 
ligne de lumière est également appelée FAME (French Absorption spectroscopy beamline in 
Material and Environmental science)18. 
 
Figure III-6 : Principe de fonctionnement du synchrotron ESRF. 
Le synchrotron ESRF est une source intense avec un large spectre d’émission de photons. 
Lors de nos expériences, il a été fait le choix d’utiliser le rayonnement synchrotron suivant un 
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certain mode de fonctionnement. Les caractéristiques principales de ce mode de 
fonctionnement sont décrites dans le Tableau III-4. 










Durée entre les 
« paquets » 
d’électrons 
Durée du 
« paquet » 
d’électrons 
6 GeV pulsé 4 700 ns 45 ps 
 
 A l’intérieur de l’anneau de stockage du synchrotron, le mode de faisceau choisi est donc un 
mode pulsé. Un tel faisceau pourrait donc être considéré comme une source intéressante de 
rayonnement pour la radiolyse pulsée. Le faisceau obtenu en sortie de cabine optique est un 
rayonnement électromagnétique monochromatique intense avec une durée de plusieurs 
nanosecondes. En effet, un monochromateur sélectionne une énergie de l’ordre de la dizaine 
de keV avec une grande précision. A cette énergie, le TEL est de 0,3 eVnm-1. La section du 
faisceau est de 200 × 300 μm². 
 Expériences menées et montage associé 
Des expériences de radiolyse stationnaire ont été réalisées sur la ligne de lumière BM 30. 
Dans un premier temps, il s’agissait de mettre en place une dosimétrie chimique du faisceau 
de rayons X afin de connaître le débit de dose délivré à notre système. Ensuite, les premières 
expériences à température ambiante ont permis d’observer les effets directs et indirects du 
rayonnement synchrotron sur l’irradiation de solutions d’ions bromure et notamment sur la 
formation de l’ion tribromure Br3-. Enfin, des expériences à haute température et haute 
pression couplant radiolyse stationnaire et spectroscopie EXAFS (Extended X-Ray 
Absorption Fine Structure) ont été menées afin d’en connaître davantage sur 
l’environnement atomique autour de l’atome du brome et notamment  sur la structure spatiale 
de l’espèce Br3- dans l’eau supercritique. Cependant ces études en température demandent une 
analyse fine des résultats qui n’a pas pu être réalisée jusqu’à son terme. Nous avons tenté 
d’exploiter cette caractérisation mais sans résultats probants à ce jour. Nous présentons tout 





*Expériences à température ambiante 
Un faisceau de rayons X d’une énergie comprise entre 13 keV et 18 keV traverse la cellule  
d’irradiation (Photographie III-10). Cette gamme d’énergie permet de travailler autour du 
seuil d’ionisation de la couche K de l’ion bromure (E = 13,47 keV). Des irradiations de courte 
durée (quelques dizaines de secondes) en conditions stationnaires sont réalisées et elles visent 
à analyser l’évolution temporelle du spectre d’absorption UV. Les spectres d’absorption sont 
enregistrés grâce un détecteur CCD couplé au montage par fibre optique (Avantès, AVS-SD 
2000 avec le logiciel Avasoft 5.1) qui opère sans synchronisation : un spectre enregistré toutes 
les secondes. Un spectre de référence et un spectre sans lumière sont d’abord obtenus afin 
d’observer directement le spectre d’absorption en temps réel (spectre différentiel). La lumière 
d’analyse provient d’une lampe deutérium (source double de lumière : halogène et deutérium) 
et est utilisée pour acquérir des spectres dans le domaine UV (240-400 nm). Ce type de 
montage n’a pas été développé dans le passé par les laboratoires travaillant sur la radiolyse (à 
l’exception de quelques tentatives comme l’observation directe du spectre transitoire19).  
 
Photographie III-10 : Montage en sortie de la ligne de lumière BM 30. La cellule 
d’irradiation à circulation est montée sur un socle rouge orientable et possédant 6 degrés de 












Figure III-7 : Schéma du circuit ouvert installé sur la ligne FAME du synchrotron ESRF. Pas 
d’agitation magnétique à l’intérieur de la cellule d’irradiation à circulation (Hellma ref. 
176.000-QS) utilisée lors des irradiations avec des rayons X. 
 
Le faisceau lumineux d’analyse (issu de la lampe UV) est perpendiculaire au faisceau de 
rayons X. La taille du faisceau de rayons X détermine le trajet optique. Dans ce cas, sa valeur 
est de 300 μm. 
Afin de réaliser des expériences reproductibles, le faisceau X n’est pas coupé pendant les 
différents enregistrements de spectres d’absorption. Cela permet de stabiliser le faisceau. Un 
obturateur est disposé sur le parcours du faisceau X, juste avant qu’il atteigne la cellule 
d’irradiation. Il empêche l’irradiation de la solution à l’intérieur de la cellule tant que la 
solution d’étude circule dans le montage. Après l’arrêt de la circulation, l’obturateur est 
ouvert et le faisceau de rayons X peut atteindre la cellule et irradier son contenu. L’irradiation 
est immédiate et cela permet de conserver la même et courte durée de latence entre 
l’ouverture de l’obturateur et le début de l’irradiation de la solution. 
La cellule d’irradiation est en quartz Suprasil et n’émet pas de fluorescence sous l’action du 
rayonnement X (cf Figure III-7). La pénétration des photons a été rendue possible en 
















X est dans ce cas améliorée  avec des valeurs allant de 10 à 45% dans la gamme d’énergie des 
photons X considérée (cf Figure III-8). 
 
Figure III-8 : Transmission des rayons X d’énergie 13 à 18 keV, à travers 1 mm de quartz20. 
 
Les transmissions utiles et totales en fonction des configurations sont aussi collectées dans le 
Tableau III-5.  
Tableau III-5 : Valeur de la transmission du faisceau X à travers la silice et l’eau. 
Couches traversées Epaisseur  
(mm) 
Transmission à 13 keV 
(%) 
Transmission à 18 keV 
(%) 
Quartz 1 12 43 
eau 1 79 91 
eau 5 30 63 
Silice + eau  1 + 1 9 39 
Silice + eau  1 + 5 3 27 
 
La pénétration des rayons X possédant une énergie d’une dizaine de keV n’est pas très bonne 
dans le quartz du fait de la densité de ce matériau (2,65 g  cm-3). C’est pour cela que 
l’épaisseur de la fenêtre d’entrée a été diminuée au maximum. D’après les valeurs du Tableau 
III-5, on peut considérer que le volume irradié à l’intérieur de la cellule se situe près de la 
fenêtre d’entrée des rayons X. C’est une donnée importante à connaître lorsque l’on souhaite 
sonder de façon colinéaire, faisceau X et lumière d’analyse parallèles. Dans certaines 
expériences menées sur cette ligne de lumière, nous avons utilisé le même type de cellule 
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optique mais contenant un barreau aimanté. L’agitation magnétique a donc été possible et le 
volume irradié a donc pu être homogénéisé dans tout le volume de la solution. Les réglages de 
colinéarité entre les faisceaux sont alors facilités. 
*Expériences à haute température 
Un dispositif d’autoclave a été développé au cours de la thèse de Denis Testemale21 pour 
s’adapter aux conditions de la ligne BM 30. Il est en outre possible de réaliser des spectres 
d’absorption X (XANES) avec ce dispositif (Photographie III-11).  
 
Photographie III-11 : Autoclave  en sortie de la ligne de lumière BM 30. 
Un petit volume de solution (< 1 cm3) peut être soumis au rayonnement X. L’échantillon n’est 
pas renouvelé. 
 
Photographie III-12 : Four interne de l’autoclave sur la ligne de faisceau BM30 de l’ESRF. 
A l’intérieur du support de la cellule se trouve un système de chauffage qui vient s’enrouler 




La cellule d’irradiation est en saphir ou en graphite. Il s’agit d’un capillaire de quelques 
centimètres de longueur et dont le diamètre est de quelques millimètres. De part et d’autre de 
la cellule cylindrique sont disposés des pistons qui appliquent la pression générée par une 
pression d’hélium18b. 
B. Sources de rayonnement à TEL élevé 
Il existe actuellement peu d’installations qui fournissent des faisceaux d’ions lourds. Le 
Tableau III-6 regroupe les plus grandes installations dans le monde dotées d’accélérateurs qui 
fournissent des rayonnements de TEL élevé accessible pour la recherche. 
Tableau III-6 : Tour d’horizon des installations fournissant des ions de haut TEL et leurs 
spécifications22. 





GANIL C-Kr 75-95 
(MeV/u) 
1 ns-1ms 3–4 μA 
CNRS  
(Nantes, France) 
ARRONAX H, He 70  
(MeV) 
1 ns  100–750 μA 
CNRS  
(Orléans, France) 






15 – 40 μA 
JAEA  
(Takasaki, Japon) 
TIARA H-Au 2,5-27 
(MeV/u) 






HIMAC He-Xe 6  
(MeV/u) 





< 1-4 nA 
 
NDRL  
(Notre Dame, E-U) 
FN Tandem 
Van de Graaff 




~ 1 nA 
BNL  
(Brookhaven, E-U) 
NSRL Ne-Au 0,3-1,5 
(GeV/u) 




La plupart des installations fournissant des rayonnements de haute énergie sont des cyclotrons 
et il est intéressant d’en connaître le principe de fonctionnement. 
1. Le cyclotron : principe de fonctionnement 
Le cyclotron est un accélérateur de particules dans lequel celles-ci suivent une trajectoire en 
spirale car elles sont accélérées grâce à l’association d’un champ magnétique et d’un champ 
électrique pour finalement être éjectées vers une cible. Cet appareil est composé d’un électro-
aimant à pôles circulaires dont l’entrefer délimite la chambre accélératrice et d’une source 
d’ions localisée en son centre. Son utilisation comprend quatre étapes : la production des ions, 
le gain en énergie, l’extraction et le transport du faisceau. 
 Production des ions 
Dans le cas de la production d’hélions He2+, celle-ci se fait au sein d’une cheminée 
cylindrique disposée verticalement au centre de l’appareil dans laquelle le gaz rare (ici 
l’hélium) est injecté. Le bombardement d’une anticathode isolée électriquement au-dessus de 
la cheminée crée une charge négative au sommet de cet édifice repoussant vers le bas, les 
électrons produits par un filament de tantale. Ces électrons ionisent alors le gaz ce qui forme 
un plasma de He2+ sortant de la cheminée par une fente, attiré par une tension négative pour 
pénétrer dans la chambre accélératrice.  
 
Schéma III-4 : Production des hélions He2+ dans un cyclotron. 
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Gaz : He 
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 Le gain en énergie 
Cette étape consiste à donner une énergie propre à la particule. Pour cela, l’action combinée 
d’un champ électrique et d’un champ magnétique est utilisée pour accélérer et confiner les 
particules dans un espace restreint représentée sur les Schémas III-4 et III-5.  
Le champ magnétique B, appliqué perpendiculairement au vecteur vitesse de l’hélion, courbe 









   
Le champ électrique E est imposé par l’application d’une tension sinusoïdale entre les deux 
électrodes appelées « dees » régnant uniquement au sein de la chambre accélératrice où He2+ 
reçoit à chaque passage un quantum d’énergie ce qui augmente sa vitesse.  
Quant à la phase de champ, elle est choisie de façon à ce que la force électrique soit maximale 
quand les cations passent dans cette zone accélératrice.  
 
Schéma III-5 : Principe du cyclotron. 
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L’étape d’extraction se produit lorsque les ions ont atteint le rayon d’extraction et sont donc 
pourvus de l’énergie désirée. L’extraction est réalisée par un déflecteur. Ce déflecteur 
comporte deux parties : le déflecteur électrostatique et le canal magnétique. Le déflecteur 
électrostatique se présente sous la forme de deux lames parallèles avec un espacement 
variable entre lesquelles est appliqué un champ électrique qui sépare les particules 
caractérisées par le rayon d’extraction des particules possédant un rayon d’extraction plus 
petit. Le canal magnétique soumet la particule à un champ magnétique inférieur au précédent 
augmentant donc son rayon de courbure pour l’éloigner de la région du champ magnétique 
initial. 
 Le transport de faisceau 
Cette dernière étape nécessite la focalisation régulière des particules mais également leur 
cheminement au sein de l’appareillage. Pour cela, l’association de quadripôles magnétiques et 
d’électro-aimants est employée.  
2. Le cyclotron GANIL 
Les principales caractéristiques du cyclotron GANIL (Grand Accélérateur National d’Ions 
Lourds) ont été regroupées dans le Tableau III-6. 
 Expériences menées et montage associé 
Des expériences à température ambiante et à haute température ont été réalisées sur le 
cyclotron du GANIL. La technique de la radiolyse stationnaire a permis d’étudier la formation 
de l’ion tribromure lors de l’irradiation avec des ions carbone de λ75 MeV (TEL = 30 
eV/nm). La technique de la radiolyse pulsée à l’échelle nanoseconde/microseconde, couplée à 
l’utilisation d’une cellule HTHP, a permis d’étudier la réactivité de Br2•- à quelques valeurs de 
température. 
- Expériences à température ambiante 
Le montage mis en place devant la fenêtre de sortie des ions carbones provenant du cyclotron 
est très similaire à celui installé dans la salle expérimentale de la ligne de lumière BM 30 à 
l’ESRF. L’unique changement vient de l’utilisation d’une cellule optique d’irradiation à 




Photographie III-13 : Cellule optique d’irradiation à circulation utilisée lors de la radiolyse 
stationnaire à température ambiante. Trajet optique : 9 mm. 
La cellule optique représentée sur la Photographie III-13 est constituée de quartz Suprasil, 
matériau transparent ne noircissant pas lorsqu’il est soumis à des irradiations, condition 
nécessaire pour sonder l’échantillon par un faisceau lumineux. Les ions carbone sont bien 
plus pénétrants que les rayons X utilisés à l’ESRF (13-18 keV) et traversent la première 
épaisseur de silice sans être trop atténués. En sortie de la fenêtre d’entrée des ions (épaisseur 
2,75 mm), la perte d’énergie est constante lors de la traversée de la cellule (soit 6,5 mm). Les 
particules ralentissent énormément et sont complètement arrêtées dans la paroi de silice de la 
cellule optique. Cette traversée a été simulée par le logiciel SRIM 201023. 
 
Figure III-9 : Evolution de l’énergie déposée par des ions carbone initialement accélérés à 
975 MeV en fonction de la distance parcourue et des matériaux traversés (Quartz : 2,75 
mm/eau : 6,5 mm/Quartz). 
- Expériences à haute température 
Le montage placé en sortie du cyclotron est très similaire à celui utilisé sur l’accélérateur 
ELYSE. La cellule optique d’irradiation à circulation utilisée est la cellule HTHP de 
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HP Systems, compatible avec le rayonnement avec des ions lourds. En effet, la fenêtre 
d’entrée en Inconel ne fait que 0,45 mm d’épaisseur, ce qui permet aux ions carbone de la 
traverser et d’irradier la solution sur plusieurs millimètres. 
 
Figure III- 10 : Evolution de l’énergie déposée par des ions carbone initialement accélérés à 
975 MeV en fonction de la distance parcourue et des matériaux traversés (Inconel 718 : 0,45 
mm/eau : 6 mm/Inconel 718). 
La perte d’énergie lors de la traversée des 6 mm d’eau est faible et constante. Les ions lourds 
sont stoppés dans la couche d’Inconel (moins de 2 mm parcourus). Cependant des problèmes 
techniques (perte d’étanchéité entre autres…) ont fait que la cellule HP Systems a dû être 
remplacée par la cellule TopIndustrie en utilisant un seul des quatre orifices de diamètre 4 mm 
(voir le plan de la cellule sur le Schéma III-1). Le faisceau d’ions C6+ de 975 MeV devait 
donc traverser 2 mm d’Inconel avant d’irradier la solution dans la chambre cylindrique de 
6 mm de diamètre. Les calculs de pénétration réalisés avec SRIM (Figure III-11) ont montré 
que cela restait faisable avec ces ions de 975 MeV. Cela n’aurait pas été possible avec des 




Figure III- 11 : Evolution de l’énergie déposée par des ions carbone initialement accélérés à 
975 MeV en fonction de la distance parcourue et des matériaux traversés (Inconel 718 : 2 
mm/eau : 6 mm/Inconel 718). 
La perte d’énergie dans la solution irradiée est faible et constante. Par conséquent il est 
possible de mesurer des rendements d’espèces réactives à TEL pratiquement constant.  
Du fait de cette pénétration suffisante, il a donc été possible d’envisager un système d’analyse 
optique similaire à celui utilisé pour la radiolyse pulsée d’électrons10a-c. La spectroscopie 
transitoire d’un milieu irradié par des particules de TEL élevé a été rendu possible par le fait 
que le cyclotron du GANIL délivre un flux pulsé de particules dont la durée est courte et avec 
une fréquence suffisamment élevée pour engendrer une quantité mesurable d’espèces 
transitoires.  
Le dispositif d’absorption transitoire est quant à lui bien différent de celui utilisé sur 
l’accélérateur ELYSE mais bien plus simple aussi. Tout d’abord, les mesures d’absorbance 
transitoire avec une résolution temporelle n’allant pas en dessous de la nanoseconde (c’est à 
cette échelle que l’on peut opérer avec le GANIL)  sont maintenant assez communes avec des 
particules de très haute énergie24. Le concept fondamental de l’irradiation et du système 
d’analyse optique dans le cas d’ions lourds pulsés est similaire à celui utilisé pour les 
électrons pulsés nanoseconde. Une solution est irradiée à l’aide d’un faisceau d’ions pulsés et 
l’absorbance des espèces transitoires est observée en analysant la variation de l’intensité de la 
lumière d’analyse en sortie de la solution. Afin de générer des paquets d’ions lourds, il 
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convient d’utiliser un hacheur synchronisé avec précision avec l’accélérateur. Le signal de 
contrôle devient un signal de déclenchement d’un oscilloscope. L’échantillon irradié est 
analysé avec une lumière d’analyse continue ou impulsionnelle (laser, lampe flash…) et le 
changement d’intensité de la lumière due à l’absorption optique des espèces réactives est 
détectée par une photodiode ou un photomultiplicateur (en fonction de la longueur d’onde 
analysée) et enregistrée sur un oscilloscope. Un monochromateur est placé devant le 
photomultiplicateur si la lumière incidente n’est pas monochromatique. 
 
Figure III-12 : Schéma du montage adapté à l’irradiation pulsée d’ions lourds et à la mesure 
d’absorption transitoire résolue en temps10a. 
Comme on peut le voir sur la Figure III-12, il est nécessaire de mettre en place une 
synchronisation entre le cyclotron et le dispositif d’absorption transitoire : c’est le rôle d’un 
générateur d’impulsion dont on fait varier le taux de répétition. 
 
3. Le cyclotron ARRONAX 
 Description et caractéristiques 
Dans l’optique de réaliser des expériences de radiolyse pulsée à TEL élevé et avec une grande 
résolution temporelle à l’échelle de temps de la nanoseconde, le cyclotron ARRONAX 
(Accélérateur pour la Recherche en Radiochimie et Oncologie à Nantes Atlantique) se 

























à la recherche en médecine nucléaire et à la radiolyse. Sa conception permet de délivrer des 
faisceaux de protons, de deutons ou d’hélions d’une énergie de 70 MeV (TEL = 30 eV/nm) et 
une intensité de 750 µA (voir Tableau III-6). Il délivre des impulsions de particules d’une 
durée de l’ordre de la nanoseconde avec une fréquence variable (ms-continu). 
L’étude par radiolyse pulsée effectuée par un tel faisceau couplé à un système de 
spectroscopie transitoire est privilégiée pour la compréhension de l’interaction entre les 
particules α et la matière afin de déterminer les rendements à temps courts des espèces 
radiolytiques produites ainsi que les mécanismes mis en jeu. 
 Expériences menées et montage associé  
Les expériences préliminaires sur le cyclotron ARRONAX ont visé premièrement à effectuer 
une dosimétrie chimique fiable du faisceau d’hélions. Puis, des irradiations continues avec des 
hélions ont été menées afin d’étudier le mécanisme d’oxydation radiolytique de Br- et 
notamment la formation de l’ion tribromure dans ces conditions d’irradiations. 
Dans le cas des expériences effectuées sur le cyclotron ARRONAX, le matériel utilisé à la 
réalisation du montage est entièrement fourni par le laboratoire SUBATECH rattaché au 
cyclotron ARRONAX. Ce montage permet de mesurer in situ l’absorbance des espèces. 
 
Photographie III-15 : Cellule d’irradiation utilisée sur le faisceau du cyclotron ARRONAX. 
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L’élément principal de ce montage est bien entendu la cellule d’irradiation. Sa conception ne 
permet pas la circulation de l’échantillon et simplifie le montage.  
Cette cellule, adaptée à l’irradiation continue sous hélions, a été conçue en 2004 par le 
laboratoire SUBATECH de l’Ecole des Mines de Nantes. Elle est fabriquée à base de 
polypropylène qui est un polymère très solide et qui résiste à un grand nombre de contraintes 
mécaniques imposées lors de l’assemblage d’une telle structure. 
Un collimateur en acier inoxydable de 6 mm de diamètre maintient une fenêtre en quartz de 
150 µm d’épaisseur suffisamment fine pour laisser pénétrer le faisceau d’hélions au sein du 
volume de la solution à irradier (cf Schéma III-6). 
 
Schéma III-6 : Cellule d’irradiation α. 
La solution irradiée est mélangée en permanence grâce à une agitation magnétique. La cellule 
d’irradiation est refermée hermétiquement par un couvercle d’électrochimie qui permet de 
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solution. Des mesures in situ de l’absorbance sont donc possibles. De plus, les nombreux 
orifices que possède ce couvercle permettent le dégazage éventuel de la solution durant 
l’irradiation. 
De par la faible pénétration des hélions, il a été nécessaire d’apporter une attention 
particulière à la conception de la cellule d’irradiation et notamment sur l’épaisseur de la 
fenêtre d’entrée des hélions. La traversée de cette fenêtre va entraîner une perte d’énergie 
importante qu’il s’agit de minimiser.  
Lors des expériences de radiolyse stationnaire α, le cyclotron ARRONAX  produit des hélions 
d’une énergie de 70 MeV. Ces particules doivent traverser la chambre d’ionisation, la 
chambre à vide et enfin la cellule d’irradiation. Le faisceau pénètre donc dans différents 
milieux avant d’atteindre et d’irradier la solution aqueuse. Ces milieux font perdre au faisceau 
peu à peu son énergie.  
 
Schéma III-7 : Schéma de l’acheminement du flux d’hélions de la sortie de la voix 
d’irradiation jusqu’à la cellule d’irradiation α. 
La variation de la perte d’énergie au sein des différents matériaux employés peut être 




Figure III-13 : Energie déposée calculée avec le code SRIM en utilisant des hélions de 70 
MeV traversant divers milieux (Ti : 25 μm/air : 3 cm/Quartz : 150 μm/Eau : quelques mm). 
Le faisceau alpha est assez énergétique pour franchir ces matériaux. Son parcours dans l’eau 
est cependant inférieur à 5 mm (d’après la figure III-14, le faisceau parcourt environ 3,7 mm 
dans l’eau). Puisque la cellule a un diamètre de plusieurs centimètres, cela signifie que les 
hélions sont stoppés dans la solution et que par conséquent le pic de Bragg se situe dans cette 
même solution. Le TEL n’est pas constant lors de ce type d’expériences. L’agitation 
magnétique permet d’homogénéiser le volume irradié.  
 Rendements moyens, rendements de segment de trace 
Les expériences sur le cyclotron ARRONAX ont donc été effectuées à TEL non constant. 
Dans le cas d’une irradiation avec des ions carbone de 75 MeV/u, les ions parcourent 
plusieurs millimètres avant d’être stoppés. C’est pour cela que dans certains cas les ions 
carbones traversent complètement un échantillon d’une épaisseur de quelques millimètres. Ses 
propriétés physiques sont pratiquement constantes et le rendement mesuré est appelé 
rendement de segment de trace (en anglais track-segment yield) pour une certaine valeur de 
TEL constant. 
Dans le cas des irradiations avec des hélions de 70 MeV, la pénétration est bien moindre (voir 
simulation SRIM) et les hélions sont stoppés dans la solution. Le pic de Bragg apparaît dans 
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la solution et les propriétés physiques de l’ion projectile changent complètement durant son 
parcours dans la solution. 
La manière la plus simple d’exprimer dans son ensemble les propriétés physiques de ce type 
de particules est de montrer des valeurs moyennées sur tout le trajet parcouru par l’ion dans 
l’échantillon. Le TEL moyen dans la trace (en anglais track-averaged LET) est défini comme 
ceci :                    =      
Où x0 est la profondeur de pénétration de l’ion projectile, E0 est l’énergie cinétique de l’ion 
juste avant l’entrée dans l’échantillon. 
Il n’existe pas beaucoup d’accélérateurs capables de produire des particules accélérées de 
plusieurs centaines de MeV par nucléon. Par conséquent, les rendements radiolytiques 
déterminés dans le cas d’irradiations avec des ions lourds sont considérés comme des 
rendements moyens pour des TEL moyens. Cependant les rendements de segment de trace 
sont beaucoup mieux adaptés pour développer un modèle théorique assez fiable pour prédire 
la structure de la trace d’une manière appropriée. 
III. La spectroscopie d’absorption 
Tous les montages permettant de mettre en place des études de radiolyse stationnaire et/ou 
pulsée sont combinés à une méthode de détection bien particulière. En effet, dans tous les cas 
on observe l’absorption in situ des espèces formées et dignes d’intérêt. Une analyse spectrale 
est donc privilégiée. 
A. Le spectre d’absorption 
L’observation des espèces réactives se fait principalement par spectroscopie d’absorption 
dans le domaine UV-visible. Les espèces étudiées peuvent être identifiées grâce à la forme de 
leur spectre d’absorption et être analysées quantitativement à partir de l’absorbance observée. 
Des analyses davantage quantitatives peuvent être réalisées en combinant les résultats obtenus 
avec la simulation Monte Carlo.  
Les électrons composant la matière sont pourvus d’une énergie correspondant à des niveaux 
orbitaux stationnaires caractérisés par un nombre quantique principal symbolisé par n. L’état 
le plus stable de cet édifice est défini comme étant l’état fondamental (noté   ). Par l’apport 
135 
 
d’énergie du rayonnement, une absorption se produit où l’on voit un électron passer de son 
état fondamental à un état excité (noté   ). Sa fréquence est relative à la relation :             
Les transitions que l’électron peut effectuer sont régies selon un certain nombre de règles de 
sélection basées sur les variations des nombres quantiques permises dépendant de l’édifice  
considéré bien que parfois certains éléments des raies interdites soient observés. Elles 
correspondent à l’absorption de photons d’énergie spécifique c'est-à-dire dépendant de la 
fréquence ou de la longueur d’onde dont l’ensemble est appelé spectre d’absorption. 
B. La loi de Beer-Lambert 
La loi de Beer-Lambert est utilisée pour des études quantitatives en spectroscopie afin de 
relier l’intensité incidente d’un rayonnement à l’intensité transmise. En effet, lorsqu’une 
lumière monochromatique d’intensité    traverse un milieu homogène, l’intensité de la 
lumière transmise   décroît exponentiellement alors que l’épaisseur du milieu absorbant, 
symbolisé par    augmente. Cette propriété permet donc d’exprimer la concentration en 
fonction de l’absorbance  .                  
A une longueur d'onde donnée, le nombre de photons absorbés dépend de l'espèce chimique 
en solution (et plus particulièrement de son coefficient d’extinction molaire  ), de sa 
concentration   et du trajet optique du faisceau incident  . 
Cette relation s’applique uniquement pour des rayonnements monochromatiques en 
considérant des solutions diluées puisque c’est une loi limite à « dilution infinie » et 
« interactions nulles ». En effet, dans le cas de concentration trop élevée, les propriétés des 
molécules sont modifiées car ces dernières sont statiquement proches expliquant l’apparition 
d’interactions soluté – solvant.  La loi de Beer-Lambert deviendrait dans ce cas non 
applicable.  
Dans le cas des montages de radiolyse stationnaire réalisés sur les diverses installations, 
l’évolution des solutions irradiées est suivie par spectrophotométrie d’absorption UV-visible. 
Les spectres d’absorption des solutions étaient enregistrés soit au moyen d’un 
spectrophotomètre Varian Cary 500, soit au moyen d’un spectrophotomètre à barrette de 
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diodes (le détecteur CCD convient dans cette gamme de longueur d’onde où la détection est 
très sensible). La lumière d’analyse provient dans ce dernier cas d’une lampe au deutérium 
pour l’analyse dans l’ultraviolet entre 190 et 350 nm. L’acquisition se fait avec un intervalle 
spectral de 1 nm et un temps d’intégration de 1 s. Pour chaque spectre, il faut prendre un 
spectre de référence, blanc, correspondant en général à un échantillon contenant le solvant 
non irradié. Les spectres d’une solution présentent des bandes d’absorption caractéristiques 
des solutés présents et/ou un fond continu dû à la diffusion de la lumière par la présence 
éventuelle de particules.  
Conclusion 
Ce chapitre III a présenté la préparation des dispositifs d’absorption résolue temporellement 
avec ou sans dispositif de contrôle de la température, élaborés à la fois pour des particules à 
bas TEL (électrons accélérés d’une dizaine de MeV, rayons X d’une dizaine de keV) et pour 
des particules à TEL élevé (ions carbone de 975 MeV, hélions de 70 MeV). Le Tableau III-7 
ci-dessous résume l’ensemble des caractéristiques à connaître sur chaque installation et le 
type d’expériences menées. 
 






















Rayons X Ions carbones Hélions 
Energie 10 MeV 7 MeV 13-18 keV 975 MeV 
(75 MeV/u) 
70 MeV 





































oui oui ouii oui non 
 
L’ensemble de ces montages va permettre d’étudier la radiolyse de l’eau dans des conditions 
extrêmes de température, pression et à différents TEL. Nous allons focaliser nos études sur le 
radical hydroxyle afin d’en apprendre davantage sur son rendement radiolytique à temps court 
et à température élevée. Ces données seront accessibles grâce à sa capture par les protons et 
les ions bromures présents en solutions. 
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Chapitre IV- Résultats et discussions sur la capture 
de HO• par Br- 
Ce chapitre regroupe les résultats de l’étude de l’oxydation radiolytique de l’ion 
bromure dans des solutions aqueuses de HBr ou de NaBr en concentrations variées. Le bilan 
global de l’oxydation radiolytique sous différents types de rayonnements ionisants tels les 
rayons X, les ions carbones et les hélions, est étudié avec la technique de la radiolyse 
stationnaire. Le rendement d’oxydation de l’ion bromure est ainsi déterminé, ce qui permet de 
mieux comprendre l’évolution du rendement du radical HO• par la méthode de capture. Dans 
un second temps, la formation des radicaux oxydants BrOH•- et Br2•- est étudiée par radiolyse 
pulsée nanoseconde et picoseconde. Leurs rendements radiolytiques à temps courts (inférieur 
à 1 ns) de G(BrOH•-) et G(Br2•-) ont été mesurés. 
Nous allons ainsi étudier l'influence de différents paramètres sur le rendement d’oxydation de 
Br-. Ce rendement a été déterminé pour différentes valeurs de TEL et de pH ainsi qu'à 
différents débits de dose. L’influence de la température est également traitée. Ce chapitre 














Partie 1. Influence de différents paramètres 
physicochimiques sur la capture du radical HO• par 
Br- 
 
I.  La dosimétrie  
La dose déposée dans les échantillons est le paramètre important sans lequel il n’est pas 
possible de déterminer les rendements de production d’espèce radiolytique. 
La dosimétrie s’appuie sur le fait que le nombre de moles transformées de l’espèce   est 
proportionnel au produit du rendement radiolytique d’apparition      de l’espèce considérée, 
de la dose   déposée et de la masse volumique   du milieu :               
Afin de quantifier les espèces réactives formées lors d’expériences de radiolyse, il est 
nécessaire de mesurer la  dose, c'est-à-dire l’énergie du rayonnement absorbé (en J∙kg-1) par le 
système chimique au cours du temps d’irradiation. En effet, le rendement radiolytique est 
défini comme le nombre de molécules disparues ou formées pour une dose d’énergie absorbée 
égale, par convention, à 1 Joule par kilogramme de matière irradiée.  
A. La dosimétrie physique 
1. Chambre d’ionisation 
La dose totale délivrée à un système chimique est mesurable en utilisant une chambre 
d’ionisation qui est capable de compter le nombre de paires d’ions produites dans cette 
chambre. Connaissant la valeur moyenne de l’énergie nécessaire à la création d’une paire 
d’ions, la dose peut être déduite en multipliant cette énergie moyenne par le nombre 
d’ionisations.  
2. Cage de Faraday 
Une cage de Faraday et un dispositif de détection d’électrons secondaires sont généralement 
utilisés pour mesurer respectivement les valeurs absolues et relatives du courant de particules 
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dans le faisceau. Si le TEL de l’ion est connu, l’énergie absorbée est obtenue à partir du 
nombre d’ions incidents qui est lui-même donné par le courant de faisceau.  
Cette méthode a été utilisée pour déterminer la dose délivrée par le cyclotron du GANIL. 
 
Schéma IV-1 : Schématisation simplifiée de la sortie du faisceau d’ions carbones et de la 
fenêtre d’entrée de la cellule d’irradiation. 
Le schéma représente la cellule Hellma utilisée au GANIL pour les expériences à température 
ambiante (voir chapitre III). 
La débit de dose    est accessible connaissant le TEL des particules dans le solvant irradié, le 
flux d’ions   (c'est-à-dire le nombre de particules délivrées par unité de temps), la pénétration   de l’ion dans l’échantillon, la surface   irradiée et la masse volumique   de la solution 
irradiée. La dose peut s’exprimer par la relation suivante :   
                                             =                   
La surface irradiée est celle d’un cercle,   = π 2/4,  avec   le diamètre de ce cercle (9 mm, 
c’est également la valeur du trajet optique). 
Le flux d’ions est une donnée essentielle. Nous avons moyenné la valeur du flux sur toute la 
durée d’irradiation. Par exemple, la dosimétrie faite à GANIL au cours des expériences 
menées en septembre 2009 a abouti à une valeur moyenne de 108 ions∙s-1. Ainsi avec un TEL 
de 30 eV∙nm-1, on trouve    = 7,4 Gy∙s-1. On peut estimer une erreur relative de 10% due 
principalement à la fluctuation du flux d’ions. 
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Le dispositif de hachage du faisceau permet d’obtenir un faisceau pulsé avec les 
caractéristiques suivantes : 1 impulsion de 8 µs toutes les 90 ms. Cela correspond à 11 
impulsions par seconde. La dose par impulsion est donc d’environ 0,7 Gy. 
B. La dosimétrie chimique  
Ce type de dosimétrie met en jeu un système chimique dans lequel la dose absorbée est 
déterminée à partir de modifications chimiques induites par le rayonnement ionisant. Le 
rendement radiolytique du produit formé et mesuré doit être connu. Afin de simplifier les 
systèmes chimiques utilisés comme dosimètres, la conversion des radicaux est préconisée. 
Les dosimètres chimiques les plus utilisés sont à l’état liquide. En effet, deux systèmes 
chimiques aqueux ont été considérablement étudiés dans le domaine de la radiolyse : le 
dosimètre de Fricke et le dosimètre de sulfate cérique. Les valeurs de leur rendement sous 
différents types de rayonnement et dans différentes conditions de pH, de gaz de 
saturation…etc ont été déterminés. 
1. Dosimétrie de Fricke et radiolyse stationnaire 
 Définition et principe 
La dosimétrie chimique employée en radiolyse stationnaire dans le cadre de cette étude est la 
dosimétrie de Fricke. 
Le dosimètre de Fricke est une solution aqueuse aérée composée de 0,4 mol∙dm-3 d’acide 
sulfurique et d’environ  10-3 mol∙dm-3 de sel de Mohr de formule chimique Fe(NH4)2(SO4)2, 
6H2O auquel est ajouté 10-3 mol∙dm-3 de NaCl afin de capturer les éventuelles impuretés. La 
solution de Fricke est une solution acide afin d’éviter la précipitation de composés basiques à 
base de fer. De par la saturation en air, la concentration en oxygène du système est de 2,5   
10-4 mol∙dm-3. 
Tableau IV-1 : Produits chimiques utilisés dans la préparation du dosimètre de Fricke. 
Composé pureté Fournisseur 
Sel de Mohr / Merck 
Acide sulfurique 99,999% Sigma-Aldrich 




Dans le Tableau IV-1 sont indiqués les produits qui ont été utilisés pour préparer les solutions 
de Fricke. 
La dosimétrie de Fricke est basée sur l'oxydation de l'ion ferreux Fe2+ en ion ferrique Fe3+, par 
les différents produits issus de la radiolyse de l’eau. La formation de l’ion ferrique durant le 
temps d’irradiation est suivie par spectrophotométrie d’absorption UV-visible. En effet, le 
spectre de Fe3+ possède une forte bande d’absorption à 304 nm (ε = 2160 dm3∙mol-1∙cm-1 à 
25°C1). 


















Figure IV-1 : Spectre d’absorption d’une solution de Fricke ([Fe2+] = 1 mM) après 20 
secondes d’irradiation sous rayons X (13 keV). 
L’émergence du pic à 304 nm témoigne de la formation du cation ferrique Fe3+ lors de la 
radiolyse de la solution de Fricke. Un exemple de spectre est donné dans la figure IV-1. 
 Schéma réactionnel  
L’irradiation de la solution de Fricke par le rayonnement ionisant engendre comme espèces 
radiolytiques oxydantes et réductrices à un temps de l’ordre d’une centaine nanosecondes : 
HO•, H2O2, eaq- et H•. 
Le radical hydroxyle subsiste dans le système tel quel et peut donc oxyder Fe2+ selon la 
réaction : 
Fe2+    +   HO•                           Fe3+    +    HO- 
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Le peroxyde d’hydrogène, réagit quant à lui avec l’ion Fe2+ suivant la réaction : 
Fe2+    +   H2O2                              Fe3+    +  HO•   + HO- 
L’électron hydraté est capté très rapidement par les protons pour se transformer en radical H• : 
eaq
-    +   H3O+                             H•   +  H2O 
 Enfin, le radical hydrogène est converti en radical perhydroxyle, HO2•, de par la forte 
concentration d’oxygène moléculaire dissous au sein du système : 
H•    +   O2                     HO2• 
Le radical HO2• participe à l’oxydation de l’ion Fe2+  en réagissant directement avec cet 
ion selon la réaction : 
Fe2+    +   HO2•                           Fe3+    +    HO2- 
L’anion HO2- formé est instable en milieu acide et se transforme en peroxyde d’hydrogène qui 
peut à sont tour oxyder un ion ferreux comme vu précédemment : 
HO2-
   
+   H3O+                             H2O2   +  H2O 
Le rendement du dosimètre de Fricke, c’est-à-dire le rendement radiolytique de formation de 
l’ion  Fe3+est donc une combinaison de rendements radiolytiques2 : 
G(Fe3+) = G(HO•) + 2G(H2O2) + 3[(G(H•)+G(eaq-)] + 3G(HO2•) 
 Influence du Transfert d’Energie Linéique  
Lorsque le TEL augmente, nous avons vu que les rendements moléculaires augmentent aux 
dépens des rendements radicalaires (voir chapitre I). Le rendement de formation de Fe3+, 
exprimé en fonction des rendements des radicaux engendrés lors de l’irradiation du système, 
s’en trouve donc affecté.  
En effet, la réaction de recombinaison des atomes H• rentre en compétition avec une grande 
partie des réactions participant à l’oxydation des ions ferreux. De plus ce radical est à 
l’origine de l’oxydation de trois ions ferreux (voir formule bilan du rendement de l’ion 
ferrique), Gaéré (Fe3+) diminue donc sensiblement.  
Parallèlement, par l’augmentation du TEL, la recombinaison des radicaux hydroxyles en 
peroxyde d’hydrogène est favorisée. Néanmoins, comme un radical HO• oxyde un cation Fe2+ 
tandis qu’un H2O2 oxyde deux ions ferreux, Gaéré (Fe3+) est par conséquent moins sensible à la 
disparition de ces radicaux.  
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Le rendement du dosimètre de Fricke a été intensément étudié sous différents types de 
rayonnements (voir Tableau IV-2). Dans le cadre de ce travail, il a été utilisé dans des 
conditions de faible TEL, de TEL élevé, avec un TEL constant ou variable. 
Tableau IV-2 : G(Fe3+) utilisé en fonction de la nature et de l’énergie de la particule 
ionisante. 
Rayonnement Energie en MeV G(Fe3+)  (10-7 mol∙J-1) 
Photons 0,01 13,7 3  
0,02 14,3 3 
Electrons 10 16,1 4 
Ions carbones 975 (75 MeV/nucléon) 12,5 5 
Hélions 70 11,6 * 
*Cette valeur a été extrapolée en utilisant les données de la littérature6. 
En traçant l’évolution de l’absorbance   due aux ions Fe3+ (ε304nm = 2160 dm3∙mol-1∙cm-1) en 
fonction de la durée d’irradiation, en utilisant d’une part la loi de Beer-Lambert :            
Et la relation entre la concentration d’une espèce et la dose totale délivrée :                           (en mol∙m-3) 
Nous obtenons une courbe dont la pente à l’origine a pour équation :                      
La valeur de la pente de cette droite permet d’accéder au débit de dose de l’expérience. Le 
débit de dose ne peut être calculé que grâce à la partie linéaire de l’évolution de l’absorbance 
avec le temps. C’est dans ce domaine que se produisent tous les phénomènes primaires de la 
radiolyse. L’ajustement linéaire des données expérimentales est alors effectué et permet de 
connaître la pente de la droite de laquelle est déduite le débit de dose. 
 Différents types de radiolyse stationnaire : un seul protocole 
La dosimétrie en radiolyse stationnaire (photons, ions lourds…) est réalisée avec les mêmes 
conditions opératoires que celle des échantillons à irradier. La cellule d’irradiation doit être 
disposée de la même manière devant le faisceau pour les expériences de dosimétrie et pour la 
radiolyse des échantillons afin de préserver la reproductibilité des expériences. 
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En l’absence de rayonnement, un spectre de la solution de Fricke est enregistré. Il constitue un 
spectre de référence. Il permet de visualiser sur les spectres qui vont être ensuite enregistrés 
sous irradiation, uniquement la formation de Fe3+ et donc l’absorption due à cette apparition. 
Voici quelques résultats obtenus lors des différentes dosimétries réalisées avec les photons X 
du synchrotron ESRF, les ions C6+ de 975 MeV du GANIL et les hélions de 70 MeV de 
ARRONAX.  
- Dosimétrie de Fricke avec des rayons X de 13 keV 


















Figure IV-2 : Evolution temporelle de l’absorbance d’une solution de Fricke irradiée avec des 
rayons X de 13 keV ([Fe2+] = 1 mM, λ = 304 nm, trajet optique : 300 μm). 
L’évolution de l’absorbance est linéaire pendant plus de 30 secondes. La pente de 
l’ajustement linéaire donne accès au débit de dose. Cependant, afin de connaître le débit de 
dose avec précision, il faut connaître l’intensité du faisceau d’électrons qui circulent dans 
l’anneau de stockage. En effet, il existe une corrélation entre la valeur du débit de dose et 
l’intensité des électrons circulant dans l’anneau (proportionnalité). Dans toute cette étude, les 
débits de dose sont corrélés à une certaine valeur d’intensité dans l’anneau qui sera précisée à 




Dans le cas de nos irradiations à temps courts (30 secondes), l’intensité du faisceau de 
photons ne varie pas durant le temps d’irradiation. D’une expérience à l’autre il faut corriger 
et normaliser les absorbances relevées. 
Dans le cas de l’irradiation de la solution de Fricke présentée sur le Figure IV-3, l’intensité 
des électrons dans l’anneau est de 0,044 µA, ce qui correspond à un débit de dose de 20 Gy s-1 
environ.  
A l’ESRF, deux types d’irradiation stationnaire ont été réalisés. Le premier consiste à irradier 
une cellule spectroscopique utilisée en fluorescence (cellule Hellma en quartz suprasil, 1 cm 
de trajet optique) sans agiter magnétiquement la solution. Le trajet optique correspond dans ce 
cas à la largeur du faisceau (300 µm) et les phénomènes lents de diffusion prennent de 
l’importance (les espèces Fe3+ formés très rapidement à fort débit de dose n’ont pas le temps 
de diffuser assez vite et le volume à analyser n’est pas renouvelé totalement). On peut 
observer dans certains cas une stagnation de l’absorbance relevée alors que la linéarité en 
fonction du temps devrait être conservée. Le deuxième type d’irradiation consiste à irradier 
cette même cellule mais en agitant magnétiquement la solution contenue dans celle-ci. Par 
conséquent les espèces oxydées formées responsables de l’absorbance observée sont diluées 
dans un volume de solution bien connu et constant pour tous les échantillons. 
Ainsi le Tableau IV-3 regroupe les débits de dose obtenus pour des expériences de dosimétrie 
de Fricke menées sans agitation magnétique. 
Tableau IV-3 : Débits de dose en fonction de l’énergie des photons.  
Energie (keV) 13 15 17 
Débit de dose 
 (Gy∙s-1) 
20 ± 5 26 ± 4 28 ± 1 
I anneau (µA) 0,044 0,044 0,044 
 
Le Tableau IV-4 regroupe les débits de dose calculés pour des solutions de Fricke agitées 
magnétiquement. 
Les valeurs de dose sont alors corrigées par le facteur de dilution F qui correspond au rapport 
des volumes entre le volume total de solution Vsolution et la trace du faisceau Vtrace (volume 
dans lequel la dose est initialement déposée). 
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Le faisceau a une largeur de 300 μm et une hauteur d’environ 1 mm : Strace = 0,3 mm2. 
Le volume de solution irradiée de 1,65 cm3. La pénétration dans la cellule étant de 1 cm, on 
en déduit Ssol = 165 mm2. 
On trouve F =  550. 
Tableau IV-4 : Débits de dose en fonction de l’énergie des photons.  
Energie (keV) 13,4 14,5 
Débit de dose (Gy∙s-1) 9 ± 1 13 ± 1 
I anneau (µA) 0,031 0,031 
 
Les débits de dose regroupés dans le tableau IV-3 ont été obtenus en septembre 2009 alors 
que ceux du tableau IV-4 ont été relevés en octobre 2010. En normalisant les débits de dose à 
une même valeur I de courant dans l’anneau, nous obtenons un débit de dose de 9 Gy∙s-1 à 
13,4 keV. Cette valeur est à comparer à celle obtenue à 13 keV (20 ± 5 Gy∙s-1). 
Cette différence peut s’expliquer du fait que les cellules HELLMA utilisées sont différentes. 
La cellule utilisée en septembre 2009 possède une fenêtre d’entrée des rayons X très fine (voir 
chapitre III), ce qui peut expliquer que la dose déposée dans la trace est plus importante.  
- Dosimétrie de Fricke avec des ions carbone de 975 MeV GANIL  
Les expériences de dosimétrie sont très similaires à celles effectuées à l’ESRF en conditions 
de radiolyse stationnaire sans agitation de la solution. En effet, les ions lourds sont très 
pénétrants et irradient l’intégralité de la solution traversée. La différence essentielle entre le 
faisceau du GANIL et celui de l’ESRF est sa section qui peut être dilatée sur toute la cellule. 
Une cellule de fluorescence du même type est utilisée (cellule HELLMA en quartz Suprasil, 
trajet optique : 1 cm). D’après le schéma vu précédemment (section dosimétrie physique), le 






















Figure IV-3 : Suivi spectrophotométrique de la solution de Fricke irradiée par des ions C6+ de 
975 MeV. 
L’irradiation est limitée à une dizaine de secondes (Figure IV-4). Durant cette période, 
l’évolution de l’absorbance est proportionnelle à la durée d’irradiation. La pente de 
l’alignement linéaire permet d’en déduire une nouvelle fois la valeur du débit de dose :    = 7 Gy∙s-1 
Cette valeur est en accord avec la dose obtenue par la méthode physique (avec la cage de 
Faraday :    = 7,4 Gy∙s-1). 
- Dosimétrie de Fricke avec des hélions de 70 MeV 
Les hélions sont arrêtés très rapidement dans l’eau. Ils ne parcourent que quelques centaines 
de µm. La cellule d’irradiation a un diamètre de plusieurs centimètres et contient 70 cm3 de 
solution à irradier. Par conséquent cette solution est agitée magnétiquement, les phénomènes 
de radiolyse se produisant au niveau de la fenêtre d’entrée des ions. L’agitation de la solution 
rend l’analyse optique  possible. 
Les solutions de Fricke sont irradiées pendant moins d’une minute afin de ne pas délivrer une 
trop forte dose et donc d’éviter les phénomènes d’activation (rayonnement γ). 
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Figure IV-4 : Absorbance des ions Fe3+ formés par radiolyse stationnaire au sein de la 
solution de Fricke en fonction du temps. Irradiation avec des hélions de 70 MeV issus du 
cyclotron ARRONAX (trajet optique : 1 cm). 
 
L’absorbance augmente avec la durée d’irradiation et est proportionnelle à celle-ci. Une 
régression linéaire donne la valeur du débit de dose :    = 6 Gy∙s-1. Cette valeur doit être 
corrigée de la dilution apportée par l’agitation :              
Le volume de solution irradiée est de 70 cm3. Le faisceau qui pénètre dans la cellule a un 
diamètre de 6 mm (diamètre du collimateur, voir chapitre III). La pénétration des hélions dans 
la solution est d’environ 3,7 mm d’après la simulation avec l’outil SRIM7. 
Le volume de la trace est donc Vtrace =     avec   la surface irradiée (c’est un cercle de 
diamètre 6 mm) et   la pénétration des hélions dans l’eau. 
On trouve F =  495, ce qui correspond à un débit de dose de 3 kGy∙s-1. 
Le dosimètre de Fricke a été utilisé en milieu aéré pour des TEL constants de 0,3 et 30 eV/nm 
délivrés par des faisceaux de rayons X et d'ions carbone de 975 MeV. Il a également été 
utilisé pour connaître la dose délivrée par le faisceau d’hélions de 70 MeV du cyclotron 
ARRONAX à un TEL moyen (environ 30 eV∙nm-1).  
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2. Dosimétrie chimique pour la radiolyse pulsée 
Une première méthode chimique qui est utilisée en radiolyse pulsée est la dosimétrie au 
thiocyanate de potassium. C’est une  méthode simple pour réaliser une dosimétrie d’un 
faisceau impulsionnel. Cette méthode est basée sur la capture du radical hydroxyle par les 
ions thiocyanates présents en solution8. Cette capture aboutit à la formation de l’espèce 
(SCN)2•- qui peut être suivie par spectrophotométrie d’absorption. La solution de thiocyanate 
de potassium (d’une concentration de 10-3 M ou 10-2 M) est préalablement désaérée avec de 
l’oxyde nitreux N2O afin de convertir les électrons hydratés en radicaux hydroxyles. En effet, 
si les électrons hydratés ne sont pas convertis une fois formés, ils vont réagir immédiatement 
avec les radicaux hydroxyles et cette réaction entre en compétition avec la capture des 
radicaux HO• par SCN- impossible. 
Les réactions chimiques qui se produisent en présence de N2O sont :  
N2O    +   eaq-                         N2  +  O•- 
O•-    +   H2O                     HO• + HO-              
En présence de KSCN : 
K+, SCN- + HO•                  K+, OH- + SCN•  
SCN-   + SCN•                                    (SCN)2•- 
Le dimère formé, (SCN)2•-, absorbe dans le domaine du visible. Son absorption maximale se 
situe vers 475 nm. Les électrons hydratés étant totalement convertis en HO• par N2O, le 
rendement total d’oxydation peut s’écrire : 
Gox =  G (e-aq) + G (HO•)   2 G (HO•) lors de l’étape de chimie homogène. 
Par définition, la dose totale est exprimée en fonction du rendement et de la concentration du 
capteur : 
              
avec   la masse volumique de la solution irradiée  (ici ρ = 1 g∙cm-3) et   la concentration de 
l’espèce (SCN)2•-. En utilisant la loi de Beer-Lambert, il en découle que :               
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Le coefficient d’extinction molaire du dimère thiocyanate est de 7580  M-1∙cm-1 à 475 nm9. 
Plusieurs expériences de dosimétrie au thiocyanate de potassium ont été réalisées afin de 
connaître la dose délivrée par le faisceau pulsé d’électrons du LINAC ALIENOR. Pour l’une 
d’entre elles, la concentration de KSCN utilisée était de 0,01 M. Le trajet optique est de 2 cm 
(cellule HTHP du laboratoire de radiolyse10). Les mesures ont été prises à température 
ambiante afin de garder constant ε.  



















Figure IV-5 : Evolution de l’absorbance à 475 nm d’une solution de KSCN à 0,01 M irradiée 
avec les impulsions de 10 ns d’électrons de 10 MeV du LINAC ALIENOR. 
 
La Figure IV-5 montre la cinétique de formation et de disparition du radical (SCN)2•- à 475 
nm. Cette espèce apparaît en quelques microsecondes et disparaît au bout de plusieurs 
dizaines de microsecondes suivant une cinétique de second ordre. En relevant la valeur de 
l’absorption maximale et en prenant la valeur du rendement du radical hydroxyle lors de 
l’étape de chimie homogène (2,7   10-7 mol∙J-1), on obtient la valeur de la dose délivrée par 
une impulsion : d = 15 Gy. 
Une autre méthode chimique consiste à étudier la cinétique de formation et de disparition de 
l’électron hydraté dans l’eau pure à température ambiante. Cette méthode a été utilisée afin de 
connaître la dose délivrée par les impulsions de 10 picosecondes de l’accélérateur ELYSE. 
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Figure IV-6 : Evolution de l’absorbance à 720 nm d’une solution d’eau pure irradiée avec les 
électrons de 7 MeV de l’accélérateur ELYSE. 
Sur la figure IV-6 est représentée la cinétique de formation et de disparition de l’électron 
hydraté à 720 nm dans l’eau pure. Dans ces conditions et à cette échelle de temps, il ne peut 
disparaître qu’en réagissant avec la molécule d’eau dont il est originaire (recombinaison 
géminée). L’effet de HO•, H3O+ ou même de eaq- ne se fait sentir que plus tard. L’absorbance 
observée à 720 nm est totalement due à cette espèce. Comme précédemment, la dose totale 
s’exprime par la relation :                            
D’après la figure, on constate que l’électron hydraté est formé au bout de plusieurs dizaines 
de picosecondes, durant l’étape primaire. La valeur du rendement de l’électron durant cette 
étape est de 4,4   10-7 mol∙J-1. Le coefficient d’extinction molaire de l’électron hydraté à 720 
nm est de 19000 M-1∙cm-1. 
L’absorbance maximale est de 0,06. Cela correspond à une dose par impulsion de 24 Gy. 
En conclusion, la dosimétrie aussi bien que la quantification de la concentration des produits 
formés est essentielle dans la détermination du rendement de formation. C’est en effet une 
grandeur qui caractérise un unique type d’expériences. Elle dépend de plusieurs facteurs qui 
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sont extrinsèques à la nature et à l’énergie du faisceau, comme par exemple la position de la 
cellule d’irradiation. La dose peut être optimisée à tout moment en améliorant la focalisation 
du faisceau de particules. La dose sera ainsi plus élevée et il sera donc plus aisé de détecter les 
espèces transitoires par absorption transitoire.  
II.  La capture du radical hydroxyle par l’ion 
bromure en radiolyse stationnaire 
Il a été démontré que le radical HO• peut être très spécifiquement et rapidement capturé par 
les anions halogène X- (Cl-, Br- ou I-). Cette capture conduit à la formation de radicaux stables 
à durée de vie longue qui peuvent être facilement détectés par des techniques de spectroscopie 
d’absorption transitoire ou stationnaire. Cette méthode permet de créer un lien intéressant 
entre le rendement d’oxydation de l’ion bromure et le rendement du radical hydroxyle. Ainsi, 
la radiolyse de solutions concentrées en halogénure a été intensément étudiée dans le passé 
afin de mieux comprendre les effets directs (concentration supérieure à 2 M) mais aussi pour 
capturer les radicaux HO• directement dans les grappes d’ionisation. Cependant, le 
mécanisme de réaction de l’anion X- est très complexe et implique de nombreuses réactions et 
équilibres. Beaucoup de ces réactions ont des constantes de vitesse proches des valeurs de 
celles contrôlées par la diffusion et se produisent durant la phase hétérogène dans les grappes. 
Le schéma réactionnel est bien complexe et limite l’application de ces systèmes dans le cas de 
la capture directe dans les grappes puisqu’il contient des réactions réversibles dans le temps 
susceptibles de se produire. 
A. Produits chimiques et préparation 
Les solutions aqueuses sont préparées en utilisant de l’eau ultra pure provenant d’un appareil 
Milli-Q (résistivité à 25°C : 18,2 MΩ∙cm). Les produits chimiques sont utilisés tels qu’ils ont 
été reçus, sans étape de purification supplémentaire : 
Tableau IV-5 : Produits chimiques utilisés. 
Produit chimique Pureté/dilution Fournisseur 
HBr 62% (dilution) Sigma-Aldrich 




Le pH des différentes solutions a été mesuré grâce une électrode de pH de la marque Orion 
(électrode 9107WMMD). L’incertitude sur la mesure du pH est de 0.1. L’acide bromhydrique 
est un acide fort, ce qui est confirmé par les valeurs de pH mesurées. 
Tableau IV-6 : Valeur de pH en fonction de la concentration en HBr et NaBr.  
Composé Concentration (M) Densité (g/cm3) pH 
HBr 0,0001 1,00 4 
HBr 0,001 1,00 3 
HBr 0,01 1,00 2 
HBr 0,05 1,00 1,3 
HBr 0,1 1,00 1,0 
HBr 0,3 1,01 0,5 
HBr 0,5 1,02 0,3 
HBr 0,6 1,03 0,2 
HBr 0,9 1,05 0 
NaBr 0,01 1,00 6 
NaBr 0,1 1,00 6 
NaBr 0,5 1,02 6 
NaBr 0,6 1,03 6 
 
Pour les études en milieu saturé en argon/diazote, dioxygène ou protoxyde d’azote, les 
échantillons sont dégazés grâce à un bullage d’une trentaine de minutes. Ce bullage se 
poursuit durant les irradiations. 
Tableau IV-7 : Pureté des gaz utilisés lors des expériences de radiolyse de HBr ou NaBr.  
Gaz de saturation Pureté Fournisseur 
Argon 99,998% Messer 
Diazote 99,995% Messer 
O2 99,995% Messer 
N2O 99,98% Messer 
 
Puisqu’il existe un équilibre entre les espèces Br2 et Br3-, ces deux espèces sont présentes en 
solution dès que Br3- est produit par oxydation. Les proportions de chaque espèce sont 
données en fonction de la concentration initiale en ions bromures dans le Tableau IV-8. 
Tableau IV-8 : Proportions de Br2 et Br3- en solution en fonction de la concentration en Br-. 
Br- (M) % Br3- % Br2 
0,1 61,7 38,3 
0,3 82,8 17,2 
0,6 90,6 9,4 




Les pourcentages des deux dernières colonnes ont été obtenus en utilisant la valeur de la 
constante d’équilibre11 entre Br3- et Br2 (K = 16,1 dm3 mol-1).  
B. Bilan global de l’oxydation radiolytique de l’ion bromure 
par le radical hydroxyle 
Nous cherchons ici à mieux comprendre les effets de quelques paramètres physicochimiques 
comme la concentration en capteurs, le pH, le TEL, la nature du gaz de saturation, sur le 
mécanisme d’oxydation de l’ion bromure à température ambiante. 
Le mécanisme réactionnel est bien maîtrisé dans le cas de la radiolyse stationnaire γ et à un 
pH neutre12. L’utilisation de solutions concentrées en acide bromhydrique va nous permettre 
d’étudier le mécanisme d’oxydation à un pH très faible pour des concentrations comprises 
entre 1 mM et 1 M. 
La grandeur qui nous intéresse est le rendement d’oxydation, Gox, de l’ion bromure. Or Br3-, 
qui est un produit stable et visible à 266 nm, est le maillon final de la chaîne d’oxydation de 
Br- sous rayonnement. Nous présentons donc ici le suivi du spectre d’absorption de l’ion 
tribromure au cours d’une irradiation faite avec plusieurs types de rayonnement. 
Comme pour les expériences de dosimétrie de Fricke, la pente à l’origine de la courbe 
représentant l’évolution temporelle de l’absorbance en fonction du temps a pour équation : 
A = [ε   l   ρ   G(Br3-)     ]   t 
La dosimétrie donne accès à la valeur du débit de dose     Par conséquent la seule inconnue 
dans cette équation est G(Br3-). 
De plus, la formule qui permet d’exprimer Gox en fonction de G(Br3-) a été abordée dans le 
chapitre II :  
Gox = 2[G(Br3-) + G(Br2)]. 
1. L’oxydation radiolytique de l’ion bromure avec un rayonnement X 
Il s’agit ici d’étudier l’influence de l’énergie des photons sur le système chimique. Le TEL 
des rayons X de quelques dizaines de keV est de 0,3 eV/nm. Il est semblable au TEL des 
électrons accélérés à plusieurs MeV d’un LINAC.  
Puisque le seuil d’ionisation de l’élément brome est de 13,47 keV13, nous avons choisi de 
travailler à des énergies proches de ce seuil. En travaillant à des énergies supérieures à 13,47 
keV, il est même possible d’étudier l’effet direct du rayonnement. En effet à une énergie 
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supérieure à 13,47 keV on peut supposer que les rayons X sont assez énergétiques pour 
interagir avec le soluté et entraîner des ionisations directes : 
(1) Br-                             Br•  + e- 
L’atome Br formé peut réagir avec un ion bromure pour donner Br2•- : 
(2) Br•    +   Br-                       Br2•- 
De plus l’électron éjecté lors de l’ionisation de Br- est assez énergétique pour ioniser des 
molécules d’eau. Ces réactions ne se produisent que dans le cas d’un effet direct de 
l’irradiation. Si ces réactions se produisent, les doses sont surestimées et il faut les corriger en 
prenant en compte ces réactions. 
Les expériences menées visent à irradier les solutions de HBr en utilisant des énergies E au-
dessous et au dessus du seuil d’ionisation de 13,47 keV. Nous avons choisi respectivement 13 
et 17 keV d’une part et 13,4 et 14,5 keV pour d’autres séries d’expériences. 
Une grande variété de solutions de HBr a été irradiée avec des rayons X. 
Tableau IV-9 : Solutions de HBr irradiées avec des rayons X. 
Br- (M) Gaz saturant Concentration gaz (10-3 M) 
0,1 O2 (air) 0,248 
0,1 N2 1,29 
0,1 N2O 24,9 
0,3 O2 (air) 0,245 
0,3 O2 (sat) 1,28 
0,3 N2 1,28 
0,3 N2O 24,7 
0,6 O2 (air) 0,241 
0,6 O2 (sat) 1,28 
0,6 N2 1,25 
0,6 N2O 24,5 
0,9 O2 (air) 0,237 
 
Les valeurs concernant la solubilité des gaz en fonction de la concentration en sel sont 
calculées en utilisant le modèle proposé par Hermann14. 
 Résultats en sondant le volume d’interaction « rayons X-solution » 
Les premières expériences ont été menées avec une cellule Hellma dont l’épaisseur de la 
fenêtre d’entrée a été réduite (< 1mm, voir le montage chapitre III). Le trajet optique 
correspond à la largeur du faisceau de rayons X : 300 μm. 
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Nous présentons d’abord les résultats détaillés et obtenus pour une solution d’acide 
bromhydrique à 0,1 M saturée de protoxyde d’azote N2O pour convertir les eaq- et H• en HO•. 


















Figure IV-7 : Spectre d’absorption d’une solution aérée d’acide bromhydrique (0,1 M) après 
10 secondes d’irradiation avec des rayons X de 13 keV. 
Comme le montre la Figure IV-7, après quelques secondes d’irradiation avec des rayons X, 
une intense bande d’absorption  vers 266 nm apparaît. Cette bande correspond à la formation 
de l’espèce stable Br3- et augmente en intensité avec le temps d’irradiation, au fur et à mesure 
que la dose augmente. Or nous savons que Br2 se forme également et qu’il est en équilibre 
avec Br3-. Connaissant le coefficient d’extinction molaire de Br2 à 266 nm15 (47 M-1 cm-1), on 
en déduit que l’absorbance à cette longueur d’onde est exclusivement due à l’espère Br3-. Le 
spectre correspond à l’ion tribromure qui est assez stable au point de s’accumuler dans la 
cellule d’irradiation.  
On relève ensuite la valeur du maximum d’absorption à 266 nm au cours du temps, lors de 
l’irradiation (Figure IV-8). En traçant l’évolution de l’absorbance en fonction du temps, on 
obtient une courbe dont la pente à l’origine (lorsque l’irradiation commence) contient 
l’information sur le rendement de formation de Br3- :                                
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Avec   la masse volumique de la solution d’étude (  = 1 g cm-3 pour HBr = 0,1 M),   le 
coefficient d’extinction molaire de Br3- (40900 M-1 cm-1 à 266 nm), l le trajet optique (ici 300 
μm) et    le débit de dose du faisceau de rayons X (à 13 keV, d = 20 ± 5 Gy s-1). 






















Figure IV-8 : Evolution temporelle de l’absorption à 266 nm d’une solution aérée d’acide 
bromhydrique (0,1 M) irradiée avec des rayons X de 13 keV.  
La pente à l’origine obtenue ici par ajustement linéaire sur les 10 premières secondes 
d’irradiation permet d’obtenir la valeur du rendement de formation de l’ion tribromure et donc 
du rendement d’oxydation de l’ion bromure. 
La figure IV-9 montre la formation de l’ion tribromure au cours d’irradiation avec des X de 
13 et 17 keV sous différentes atmosphères saturantes (air, N2, N2O), toujours pour une 
concentration en HBr de 0,1 M. 
Les doses déposées et déterminées avec le dosimètre de Fricke sont celles données 
précédemment : 20 Gy s-1 à 13 keV et 28 Gy s-1 à 17 keV pour une intensité de l’anneau de 
































Figure IV-9 : Formation de Br3- en fonction du temps d’irradiation avec des rayons X de 13 
et 17 keV pour trois atmosphères saturantes : air, N2, N2O. CHBr = 0,1 M. 
Pour toutes les cinétiques de Br3-, les courbes sont normalisées à une même intensité de 
photons dans l’anneau afin de les superposer. 
On constate qu’à 17 keV les concentrations de l’ion tribromure produit sont plus fortes qu’à 
13 keV. Cela est dû au débit de dose plus important atteint pour les rayons X de 17 keV. De 
plus, la saturation en N2O favorise la formation de Br3-. L’oxygène de l’air semble aussi avoir 
un effet positif sur la formation de l’ion tribromure. 
On peut remarquer sur la Figure IV-9 qu’il est difficile d’obtenir des valeurs correctes de la 
pente à l’origine. Cela est dû à l’échantillonnage limité à un point par seconde mais aussi au 
fort débit de dose. 
La forme des courbes à temps plus long (60 s) pose ainsi problème : on n’observe pas 
véritablement de saturation de l’absorbance. Cette forme s’apparenterait plus à un phénomène 
de diffusion. En effet, l’analyse de l’absorbance se fait sur le volume d’interaction entre l’axe 
de propagation du faisceau X et le faisceau de lumière blanche d’analyse collimaté. Ce 
volume étant très petit, moins d’un millimètre de haut et 0,3 mm d’épaisseur. Le 
recouvrement de ces faisceaux devient alors très sensible (alignement optique difficile) aux 





Les rendements d’oxydation déterminés sont rassemblés dans les trois tableaux (IV-10 à        
IV-12) pour les trois concentrations de HBr : 0,1 ; 0,3 et 0,6 M. 
Tableau IV-10 : Rendementsi, ii d’oxydation de Br- sous irradiation X pour une concentration 
de HBr de 0,1 M. 
HBr 0,1 M 13 keV 17 keV 
Gaz de saturation air N2 N2O air N2 N2O 
G(Br3-) (10-7 mol J-1) 0,9 0,7 0,9 1,6 1,3 1,3 
Gox 10-7 (mol J-1) 2,9 2,3 2,9 5,0 4,2 4,3 
 
Tableau IV-11 : Rendements d’oxydation de Br- sous irradiation X pour une concentration de 
HBr de 0,3 M. 
HBr 0,3 M 13 keV 17 keV 
Gaz de saturation air N2 N2O air N2 N2O 
G(Br3-) (10-7 mol J-1) 1,6 1,20 1,4 2,2 2,1 2,2 
Gox 10-7 (mol J-1) 3,8 2,9 3,3 5,2 5,0 5,4 
 
Tableau IV-12 : Rendements  d’oxydation de Br- sous irradiation X pour une concentration 
de HBr de 0,6 M. 
HBr 0,6 M 13 keV 17 keV 
Gaz de saturation air N2 N2O air N2 N2O 
G(Br3-) (10-7 mol J-1) 3,2 2,6 2,7 3,4 3,1 4,1 
Gox 10-7 (mol J-1) 7,1 5,6 6,0 7,6 6,9 9,0 
 
On note qu’il y a des différences importantes sur les valeurs de rendement d’oxydation 
lorsque l’on change les conditions de concentration de HBr, d’atmosphère de saturation et 
d’énergie du faisceau incident. L’augmentation de la concentration initiale de Br- fait que la 
capture de HO• se fait de plus en plus tôt dans la durée de vie de HO•, donc en se rapprochant 
du rendement initial de HO•. 
 
 
                                                 
i
 Pour les calculs de rendements concernant les solutions dont la concentration en HBr est supérieure à 0,1 M, il 
faut tenir compte de la valeur de la masse volumique. 
ii
 Incertitudes : 10% (répétabilité des expériences : bonne). 
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 Résultats sous agitation de la solution 
Les énergies envisagées sont toujours situées autour de l’énergie seuil d’ionisation de Br : 
13,4 et 14,5 keV. 
La cellule d’irradiation est une cellule Hellma qui a été décrite dans le chapitre III et dans le 
paragraphe sur la dosimétrie abordée précédemment. Cette cellule contient un volume de 
solution de 1,65 cm3. Ce volume est constant pour l’ensemble des irradiations et est agité 
constamment sous irradiation. 
La Tableau IV-13 rappelle la dosimétrie obtenue dans ces conditions. Les valeurs de débit de 
dose sont ramenées au volume de la zone où se fait le dépôt d’énergie. 
Tableau IV-13 : Rappel de doses déterminées dans les conditions d’agitation de la solution 
de HBr sous irradiation. 
Energie (keV) 13,4 keV 14,5 keV 
G(Fe3+) 10-7 mol J-1 13,9 14,0                  (mGy s-1) 16 24    (Gy s-1) 9 ± 1 13 ± 1 
I (µA) 0,031 0,031 
 
La Figure IV-10 présente une solution de HBr (0,3 M) irradiée avec des rayons X d’une 
énergie de 13,4 keV, sous le seuil d’ionisation de Br.  





















Figure IV-10 : Evolution temporelle de l’absorption à 266 nm d’une solution d’acide 




La croissance de la cinétique d’accumulation de Br3- étant devenue pratiquement linéaire, la 
pente à l’origine de la formation de Br3- est plus aisément estimée. 
Les figures IV-11 et IV-12 répertorient l’ensemble des productions de Br3- à  deux énergies de 
rayonnement X à 13,4 keV et 14,5 keV pour deux concentrations initiales de HBr et trois 
types de saturation en gaz (O2, N2, N2O). 











0.030  HBr 0.3 M O2 13,4 keV
 HBr 0.6 M O2 13,4 keV
 HBr 0.3 M N2 13,4 keV
 HBr 0.6 M N2 13,4 keV
 HBr 0.3 M N2O 13,4 keV












Figure IV-11 : Evolution temporelle de l’absorption à 266 nm de différentes solutions d’acide 
bromhydrique irradiées avec des rayons X de 13,4 keV sous différentes atmosphères. 











0.040  HBr 0.3 M O2 14,5 keV
 HBr 0.6 M O2 14,5 keV
 HBr 0.3 M N2 14,5 keV
 HBr 0.6 M N2 14,5 keV
 HBr 0.3 M N2O 14,5 keV












Figure IV-12 : Evolution temporelle de l’absorption à 266 nm de différentes solutions d’acide 
bromhydrique irradiées avec des rayons X de 14,5 keV sous différentes atmosphères. 
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Nous observons que quel que soit le gaz saturant la solution, lorsque la concentration initiale 
en Br- augmente, l’absorbance due à la formation de Br3- augmente à un temps t donné, c’est-
à-dire à une même dose fixée. Par exemple à 13,4 keV, au bout de 100 secondes d’irradiation 
(dose totale reçue par l’ensemble de la solution : 1,6 Gy), l’absorbance d’une solution de 0,3 
M de HBr saturée en O2 est de 0,00λ5 alors qu’elle est de 0,010λ pour une solution de 0,6 M 
de HBr saturée en O2. 
Cette augmentation d’absorbance peut s’expliquer par deux raisons. La première est évidente 
et s’explique par la connaissance de l’équilibre entre Br2 et Br3-. En augmentant la 
concentration initiale en Br-, cet équilibre est déplacé vers la formation de Br3-, ce qui 
explique en partie cette hausse de l’absorbance due exclusivement à Br3- à 266 nm. La 
deuxième raison vient de l’augmentation du pouvoir de capture due à l’augmentation de la 
concentration du capteur en solution. Pour juger de cet apport seulement, il faut travailler avec 
les valeurs du rendement d’oxydation de Br- (cf au Tableau IV-14). 
Tableau IV-14 : Rendementi radiolytique de formation de Br3- et rendement global 
d’oxydation de Br- pour deux concentrations initiales de HBr (0,3 et 0,6 M). 
A 13,4 keV HBr 0,3 M HBr 0,6 M 
Gaz de saturation O2 N2 N2O O2 N2 N2O 
G(Br3-)  (10-7 mol J-1) 1,5 1.2 1,3 1,6 1,2 1,6 
Gox (10-7 mol J-1) 3,5 2,8 3,1 3,4 2,7 3,6 
 
Distinguons les différents cas de saturation en gaz. 
*Système saturé en O2 : le Gox est similaire pour les concentrations de 0,3 et 0,6 M (soit 3,4-
3,5   10-7 mol J-1). 
Mais au bout d’une longue irradiation (6 minutes) on constate que l’absorbance de la solution 
à 0,3 M de HBr saturée en O2 est de 0,025 alors qu’elle est de 0,02λ pour une solution de 0,6 
M de HBr saturée en oxygène moléculaire. Ceci montre que des phénomènes plus lents se 
produisent et favorisent l’oxydation radiolytique de l’ion bromure. 
A temps court, il existe une compétition entre les réactions H•+O2 et H•+Br-. La réaction avec 
O2 prédomine à cette concentration en HBr de 0,3 M et sous une atmosphère saturée en O2. 
HO2• est formé préférentiellement et peut détruire Br2•- et Br3-. 
                                                 
i
 Expériences reproductibles, barre d’erreur de l’ordre de 5%. 
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A 0,6 M, la concentration en Br- augmente, donc son pouvoir de capture augmente. Mais la 
concentration en H3O+ augmente donc H• est formé plus tôt et réagit plus vite avec O2 pour 
donner HO2• qui va réduire les espèces oxydées de l’ion bromure. Ce sont des phénomènes de 
compensation qui expliquent que Gox soit similaire pour les deux concentrations envisagées. 
*Système saturé en N2 : Gox est similaire pour les concentrations 0,3 et 0,6 M (soit 2,7-2,8   
10-7 mol J-1). Ce sont des valeurs plus faibles que celles obtenues en milieu saturé sous O2 
(baisse de 20% pour les deux concentrations).  
De plus, après 6 minutes d’irradiation, l’absorbance relevée à 266 nm pour les solutions de 
HBr à 0,3 et 0,6 M est identique : environ 0,021. 
Le pouvoir de capture est plus important à 0,6 M mais les réactions de réduction des espèces 
oxydées de Br- sont elles aussi plus rapides.  
Les phénomènes d’oxydation qui se produisent à long terme dans le cas d’une saturation sous 
O2 ne se produisent pas sous une atmosphère inerte. On entrevoit que O2 joue un autre rôle en 
solution acide. 
*Système saturé en N2O : le rendement d’oxydation à 0,6 M HBr est plus important qu’à 0,3 
M (hausse de 20%). Le pouvoir de capture augmente et le milieu est complètement oxydant 
dès le début de l’irradiation : une faible partie des électrons hydratés est convertie en HO• par 
N2O, la majeure partie des électrons hydratés est convertie en H• par H3O+ et est ensuite 
convertie en HO• grâce à la présence de N2O. Cette dernière réaction est lente mais semble 
avoir lieu en milieu acide16. Elle est accélérée avec l’augmentation de la concentration en 
capteur H3O+. 
Au bout de 6 minutes d’irradiation, l’absorbance est à 0,026 pour 0,3 M et 0,0285 pour 0,6 M. 
L’écart est plus faible que pour la saturation sous O2. 
A 0,3 M, le rendement sous N2O plus faible que sous O2. A 0,6 M, le rendement sous N2O 
plus élevé que sous O2. 
Même si les écarts sont relativement faibles, ils restent significatifs. Ainsi la capture ne 
permet pas d’expliquer cette évolution. Tout semble se jouer dans les compétitions entre les 
réactions : H• et O2, H• et Br-, H• et N2O. 
Il est intéressant de regarder l’influence de l’énergie sur le système chimique. D’abord à 14,5 





Tableau IV-15 : Rendementsi d’oxydation de Br- avec des rayons X de 14,5 keV. 
A 14,5 keV HBr 0,3 M HBr 0,6 M 
Gaz de saturation O2 N2 N2O O2 N2 N2O 
G(Br3-)  (10-7 mol J-1) 1,3 0,9 1,3 1,4 1,4 1,3 
Gox   10-7 mol J-1) 3,2 2,1 3,2 3,0 3,0 3,0 
 
*Système saturé en O2 : on observe les mêmes rendements d’oxydation (3,0-3,2   10-7 
mol J-1). A long terme (6 minutes d’irradiation), l’absorbance obtenue est la même pour les 
deux concentrations de Br- : 0,034 ; il n’y a pas d’effet de capture ni d’acidité. 
Les rendements semblent inchangés avec la concentration. La capture de HO• est plus rapide 
mais il y a plus de H• libres formés rapidement. Il se produit là aussi un phénomène de 
compensation entre les vitesses d’apparition et de disparition de l’ion tribromure. 
*Système saturé en N2 : Les valeurs de rendement dans le cas d’un barbotage de N2 semblent 
être faibles. Les Gox à 0,3 M sont en effet bien inférieurs à ceux obtenus pour les autres 
atmosphères.  
*Système saturé en N2O : des Gox similaires sont obtenus à 0,3 et 0,6 M. Au bout de 6 
minutes d’irradiation, l’absorbance est à 0,036 pour 0,3 M de HBr et elle est de 0,039 pour 0,6 
M de HBr. On observe la même augmentation qu’à une énergie de à 13,4 kev (+ 10% 
environ). 
Tableau IV-16 : Rendementsii d’oxydation de Br- avec des rayons X de 13,4 et 14,5 keV sous 
différentes atmosphères. 
Gox (10-7 mol J-1) HBr 0,3 M HBr 0,6 M 
Gaz O2 N2 N2O O2 N2 N2O 
13,4 keV 3,5 2,8 3,1 3,4 2,7 3,6 
14,5 keV 3,2 2,1 3,2 3,0 3,0 3,0 
 
Au bilan et quand on ajoute les valeurs des rendements pour l’énergie 13,4 keV, il n’y a pas 
de réel effet quantifiable du passage de l’énergie seuil ; donc pas d’effet direct aux 
concentrations envisagées de 0,3 et 0,6 M. Il n’y a pas non plus d’effet du gaz de saturation et 
de la concentration initiale de Br-. Cela tendrait à dire que, dans la barre d’erreur commune 
(de l’ordre de 5%), les effets de capture attendus de Br- sur HO• sont compensés par le pH qui 
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impose des captures efficaces de eaq- et produit du HO2• empêchant l’accumulation de Br2•- et 
donc de Br3-. 
Tableau IV-17 : Comparaison des deux méthodes de détermination de Gox. 
Gox (10-7 mol J-1) HBr 0,1 M HBr 0,3 M HBr 0,6 M 
Gaz O2(air) N2 N2O O2 (sat) N2 N2O O2(air) N2 N2O 
13,4 keV agitation / / / 3,5 2,8 3,1 3,4 2,7 3,6 
13 keV sans agitation 2,9 2,3 2,9 3,8  2,9 3,3 7,1 5,6 6,0 
 
Dans le Tableau IV-17 est collecté l’ensemble des Gox obtenus à une énergie de rayons X de 
13-13,4 keV, énergie sous le seuil d’ionisation de Br. Sont alors comparées les deux méthodes 
que nous avons utilisées : 
1- la solution n’est pas renouvelée devant le faisceau de photons X et l’analyse en 
spectroscopie d’absorption se fait directement dans le volume d’interaction entre les 
photons X et la solution, 
2- la solution est agitée et l’analyse spectroscopique se fait dans un plus gros volume. 
On n’observe pas de variation significative entre les méthodes pour les concentrations 0,1 
(non agitée)-0,3 M et 0,6 M (agitée). Par contre, à 0,6 M, sans agitation et dans le cas d’un 
sondage direct du volume d’interaction, Gox est pratiquement doublé. Il semble que l’analyse 
de la forte production de Br3- dans le petit volume d’interaction soit perturbée par un effet lié 
aux rayons X de 13 keV. Cet accroissement de Gox apparaît aussi à 17 keV dans les mêmes 
conditions. Ceci n’est donc pas lié à la dose déposée : ce n’est donc pas une surproduction de 
Br3-. Ceci n’est pas non plus lié à l’énergie seuil. 
L’absorbance de la solution à 266 nm continue d’augmenter, preuve que la formation de l’ion 
tribromure se poursuit mais celle-ci est ralentie. En effet, dans le volume d’interaction, il 
semble se produire un phénomène d’épuisement en ions bromure. Dans le volume 
d’irradiation, les ions bromure sont plus rapidement transformés en Br3- pour des solutions 
concentrées en HBr (concentration proche de la molarité). La capture est trop rapide par 
rapport à la diffusion des Br-. Le volume d’irradiation, qui est très petit, n’est pas 
approvisionné assez rapidement en Br-. On observe une saturation de la solution en Br3- qui 
n’est pas négligeable. 




 Irradiation avec les ions carbone du cyclotron du GANIL 
Les irradiations sur le cyclotron du GANIL ont été réalisées avec des ions carbone de 975 
MeV (75MeV/u). Le TEL de ces particules dans la cellule d’irradiation est pratiquement 
constant et égal à 30 eV nm-1. Le trajet optique est de 0,9 cm. La solution n’est pas agitée. 
Nous travaillons avec les mêmes concentrations et gaz de saturation que celles utilisées pour 
le rayonnement X de l’ESRF. Les débits de dose déterminés précédemment sont, rappelons-
le, de 7 Gy s-1 (mesuré avec Fricke) ; 7,4 Gy s-1 (par comptage). 
L’espèce qui nous intéresse est toujours l’ion tribromure. En observant la formation in situ de 
cette espèce (Figure IV-13) au cours du temps par spectrophotométrie d’absorption (Figure 
IV-14), on peut remonter au rendement d’oxydation de l’ion bromure. 






















Figure IV- 13 : Spectre d’absorption d’une solution aérée de HBr (0,3 M) irradiée avec des 
ions carbone de 975 MeV. 
 
L’absorbance de Br3- augmente clairement avec la dose d’irradiation. La connaissance du 
coefficient d’extinction molaire à 266 nm permet de déduire la concentration C d’ions Br3-
pour un temps d’irradiation t à partir de la densité optique au palier (pente à l’origine de la 
courbe A = f(t)). 
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Figure IV- 14 : Cinétique d’absorption de différentes solutions aérées de HBr à 266 nm. 
Irradiation avec des ions 12C6+ de 975 MeV. 
 
Tableau IV-18 : Rendementsi d’oxydation de Br- dans des solutions de HBr aérées. 
Irradiation avec des ions C6+ de 975 MeV. 
HBr (M) 0,1  0,3* 0,6  0,9  
G(Br3-) (10-7 mol J-1) 1,6 2,2 2,6 3,6 
Gox (10-7 mol J-1) 5,0  5,3 5,8 7,7 
*Le débit de dose était de 32 ± 3 Gy  s-1 et une cellule d’irradiation différente avec un trajet 
optique de 3 mm a été utilisée pour cette mesure. 
En augmentant la concentration initiale en acide bromhydrique, le rendement d’oxydation 
radiolytique de Br- augmente. Il augmente de près de 55% entre 0,1 et 0,9 M. Puisque la 
concentration en capteurs est de plus en plus élevée, il est normal d’obtenir des rendements 
d’oxydation de plus en plus importants. Cependant, le pouvoir de capture ne permet pas 
d’expliquer à lui seul cet écart. 
On observe une perte de linéarité rapide de l’absorbance à une concentration de HBr de 0,9 M 
(à peine 2 secondes d’irradiation soit 14 Gy). Les expériences réalisées avec les solutions de 
HBr à 0,1 M et 0,6 M montrent que la linéarité est conservée pendant plus de 7 secondes (voir 
figure IV- 14) ce qui correspond à une dose totale d’environ 50 Gy. Par conséquent, la perte 
de linéarité à 0,λ M peut s’expliquer de la même façon que lors des expériences effectuées 
                                                 
i
 Expériences reproductibles, barre d’erreur de l’ordre de 5%. 
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avec des rayons X sans agiter la solution. Il se produit un phénomène d’épuisement en ions 
bromure dans le volume irradié.  
Nous avons voulu également nous intéresser à l’effet du gaz de saturation sur ce système 
chimique irradié avec des ions carbone. Les expériences ont été menées avec des solutions 
aérées et désaérées sous argon ou N2O. 
Tableau IV-19 : Rendementsi d’oxydation de Br- pour des solutions de HBr à 0,1 M irradiées 
sous différentes atmosphères avec des ions C6+ de 975 MeV. 
HBr 0,1 M air Argon N2O 
G(Br3-) (10-7 mol J-1) 1,6 1,3  1,6 
Gox (10-7 mol J-1) 5,0 4,2 5,0 
 
Les rendements d’oxydation obtenus en milieu aéré ou saturé en N2O sont identiques. On peut 
donc une fois de plus souligner le caractère oxydant de ces deux atmosphères. L’oxygène 
moléculaire et le protoxyde d’azote semblent favoriser le rendement de formation de l’ion 
bromure. 
En milieu désaéré par contre, le rendement d’oxydation est 15% plus faible que celui obtenu 
pour les solutions aérées et saturées en N2O. Une atmosphère inerte semble être légèrement 
défavorable à l’oxydation radiolytique de Br-. 
Nous avons ensuite voulu étudier l’effet de l’augmentation de la concentration initiale en HBr 
sur ces mêmes rendements d’oxydation. 
Tableau IV-20 : Rendementsii d’oxydation de Br- pour des solutions de HBr à 0,6 M irradiées 
sous différentes atmosphères avec des ions C6+ de 975 MeV. 
HBr 0,6 M Air Argon N2O 
G(Br3-) (10-7 mol J-1) 2,6  2,4  2,4  
Gox (10-7 mol J-1) 5,8  5,3  5,3  
 
Avec l’augmentation de la concentration initiale en capteurs, les rendements d’oxydation 
augmentent. Cette augmentation est plus ou moins significative suivant le gaz saturant. Par 
exemple en milieu aéré, le Gox augmente de plus de 15% pour une concentration en HBr 
passant de 0,1 à 0,6 M alors qu’en milieu saturé en N2O cette hausse est à peine supérieure à 
5%. Ainsi pour une concentration de HBr à 0,6 M, le rendement d’oxydation en milieu aéré 
est légèrement supérieur à celui obtenu en milieu saturé avec du protoxyde d’azote. 
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On constate également qu’à plus fortes concentrations en ions bromures et en ions 
hydroniums, le rendement d’oxydation de Br- en milieu inerte est pratiquement équivalent à 
celui calculé dans le cas des solutions aérées ou saturées en N2O. 
 Irradiation avec les hélions du cyclotron ARRONAX 
Les solutions d’étude sont irradiées avec des hélions de 70 MeV. Dans le cadre de ces 
irradiations, nous parlerons de TEL moyen puisque la cellule d’irradiation fait plusieurs 
centimètres de diamètre et que les hélions parcourent moins d’un millimètre dans la solution. 
Le pic de Bragg étant situé dans la solution, le TEL n’est pas constant. La solution est agitée. 
Le TEL moyen est de 30 eV nm-1, TEL similaire aux ions carbone de 975 MeV utilisés sur le 
cyclotron du GANIL. Le débit de dose était de 3 kGy s-1. 




















Figure IV- 15 : Spectre d’absorption d’une solution aérée de HBr 0,λ M irradiée avec des 
hélions de 70 MeV. 
 
La bande intense à 266 nm de Br3- (Figure IV-15) est suivie au cours du temps pendant 
l’irradiation avec les hélions de 70 MeV. 
La Figure IV-16 présente des accroissements linéaires de l’absorbance sur 20 secondes 
d’irradiation, pour quatre concentrations initiales de HBr. 
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Figure IV- 16 : Evolution temporelle du spectre d’absorption de différentes solutions aérées 
de HBr à 266 nm. 
 
Tableau IV-21 : Rendementsi d’oxydation de Br- obtenus pour des solutions aérées irradiées 
avec des hélions de 70 MeV. 
HBr (M) 0,01  0,05   0,1  0,3  0,6  0,9  
G(Br3-) (10-7 mol J-1) 0,2 0,8 1,2 1,8  2,3 3,4  
Gox (10-7 mol J-1) 1,5 1,9 3,7 4,4 5,0 7,3 
 
Le Tableau IV-21 montre que le rendement d’oxydation de l’ion bromure est pratiquement 
multiplié par 2 en passant de la concentration de 0,1 et 0,9 M. La capture chimique semble ici 
jouer son rôle. La production de Br3- est linéaire sur plus de 20 secondes (pour une dose totale 
supérieure à 120 Gy). Le volume irradié est agité et l’analyse optique se fait dans un volume 
beaucoup plus grand ; il n’y a pas d’épuisement en ions bromures. La production de Br3- n’est 
pas limitée par les phénomènes de diffusion. 
Les valeurs de rendements sont  légèrement plus faibles que celles obtenus avec les ions 
carbones de 975 MeV. 
Distinguons une nouvelle fois les différents cas de saturation en gaz. 
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Tableau IV-22 : Rendementsi d’oxydation de Br- en conditions aérée et désaérée. Solutions 
irradiées avec des hélions de 70 MeV. 
HBr (M) Gox(Br-) (10-7 mol J-1) 
air 
Gox(Br-) (10-7 mol J-1) 
argon 
0,1 3,7 2,0  
0,6 5,0 3,8  
 
En aéré, comme en désaéré, le Tableau IV-22 montre que Gox augmente avec la concentration 
initiale de HBr. Les rendements sont plus faibles en milieu désaéré, mais avec l’augmentation 
de la concentration initiale en HBr, les écarts de valeur entre les Gox en milieu aéré et ceux 
obtenus en milieu désaéré sont plus faibles. 
Puisque la capture seule du radical hydroxyle par les ions bromures ne permet pas d’expliquer 
les valeurs importantes de Gox, nous nous sommes également intéressés à l’effet de la 
concentration en H3O+, c'est-à-dire l’effet de l’acidité sur le mécanisme. Nous avons donc 
irradié avec ces hélions de 70 MeV des solutions de NaBr à pH naturel (pH proche de 6). 
Tableau IV-23 : Rendementsii d’oxydation de Br- en condition aérée. Irradiation avec des 
hélions de 70 MeV de solutions de HBr et NaBr. 
Gox (10-7 mol J-1) 0,1 M  0,6 M 
NaBr 1,3  1,8  
HBr 3,7 5,0 
 
A même concentration en ions bromures, le Gox observé pour les solutions de NaBr est 
pratiquement divisé par 3 par rapport au Gox relevé pour les solutions de HBr. 
L’acidité du milieu semble effectivement jouer un rôle important dans le mécanisme 
d’oxydation radiolytique de l’ion bromure. 
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III.  Discussions : Influence du gaz de saturation et 
du pH sur le mécanisme d’oxydation 
Lors des irradiations, les particules ionisantes réagissent majoritairement avec les molécules 
de solvant de par leur plus grande probabilité de rencontre. La concentration des molécules de 
solvant est bien plus importante que celle du soluté.  
Dans un premier temps, les espèces formées par radiolyse sont susceptibles de réagir selon 
des réactions d’oxydoréduction en tant qu’oxydants (HO• et H2O2) ou réducteurs (eaq- et H•). 
Ces espèces diffusent ensuite dans le volume de solution et rencontrent d’autres molécules de 
solvant ou de solutés pour former d’autres produits dépendant directement de l’atmosphère 
considérée : Air/O2, N2/Ar, N2O. 
Il est intéressant de décrire le rôle du gaz de saturation.  Le gaz de saturation permet la 
conversion des radicaux primaires en un seul type de radical secondaire. 
La radiolyse de l’eau génère approximativement la même quantité d’espèces oxydantes et 
réductrices. Il est cependant envisageable de convertir la totalité des radicaux formés soient en 
espèces oxydantes, soient en espèces réductrices. Nous présentons ici quelques exemples de 
conversion de radicaux primaires. 
L’une des conversions les plus utilisées est celle de l’électron hydraté en radical hydroxyle. 
En présence de protoxyde d’azote17 :  
N2O + eaq- + H2O                  N2 + HO- + HO•    k = 9,1   109 dm3 mol-1 s-1  
Puisque la concentration de N2O dissous dans l’eau est de 2,5   10-2 mol dm-3, 
l’interconversion est achevée au bout d’une cinquantaine de nanosecondes. 
Quant à la réaction entre N2O et l’atome d’hydrogène, celle-ci est plus lente : 
N2O + H•                    N2 + HO•    k = 2,1   106 dm3 mol-1 s-1  
Cette réaction est bien plus lente. Des expériences au laboratoire16 nous ont permis de 
déterminer une valeur proche de la constante de vitesse de Czapski et Peled18. 
En milieu neutre, H• est formé dans de plus faibles quantités que l’électron hydraté. Cet 
apport d’espèces oxydantes par la conversion de H• est négligeable comparé à celle de 
l’électron hydraté. Cependant, en milieu acide, les électrons hydratés étant convertis en H• 
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plus rapidement, cette réaction prend plus d’ampleur et la conversion de H• par N2O est 
majoritaire. 
La conversion de HO• en électron hydraté n’est pas très bien maîtrisée car elle nécessite des 
conditions expérimentales bien plus complexes (pH élevé, pression en hydrogène nécessaire : 
100 atm) 
HO• + H2                 H• + H2O                     k = 4,2   107 dm3 mol-1 s-1 
H• + HO-                 eaq-                                k = 2,2   107 dm3 mol-1 s-1 
Ces 2 réactions sont lentes et montrent à quel point il est difficile de convertir tous les atomes 
H• primaires. 
Lors d’études sur l’électron hydraté, il convient de convertir les radicaux hydroxyles présents 
en solution et susceptibles de réagir avec l’électron hydraté trop rapidement en espèces 
beaucoup moins réactives. L’ajout d’alcool permet cela grâce à la formation de radicaux 
hydroxyalkyles. Ce sont des espèces réductrices bien moins réactives que l’électron hydraté. 
Elles ne réagissent donc pas à la même échelle de temps. Parmi les alcools utilisés, le 2-
methyl-2-propanol (ou tert-butanol) fait figure de candidat idéal à la capture de HO• par ses 
propriétés spectroscopiques adéquates (absorption très faible dans l’UV). Il n’interfère pas 
avec les mesures d’absorption faites dans ce domaine d’étude. 
HO• + (CH3)3COH                  .CH2(CH3)2COH + H2O   k = 6   108 dm3 mol-1 s-1 
A. Solutions acides aérées ou saturées en O2 
Nous nous intéressons au cas des solutions acides aérées ou saturées en oxygène moléculaire. 
Tout d’abord il est important de connaître la solubilité de ce gaz suivant la concentration en 
HBr : 
Tableau IV-24 : Solubilité de l’oxygène moléculaire dans les solutions de HBr. 
HBr (M) 0 0,1 0,3 0,6 0,9 
O2 air (mM) 0,25 0,248 0,245 0,241 0,237 




Comme le montre le Tableau IV-24, la solubilité de l’oxygène moléculaire diminue de 5% 
dans la gamme de concentrations d’étude [0-0,9 M]. Par la suite, nous négligerons cette 
variation. 
1. Schéma réactionnel en présence d’oxygène moléculaire 
Dans la gamme de concentration utilisée de HBr, nous ne constatons pas de modifications au 
niveau du bilan de la décomposition de l’eau.  
Le Tableau IV-25 y présente les principales réactions d’intérêt les plus rapides en milieu acide 
et en présence d’oxygène. 
Tableau IV-25 : Principales réactions de la radiolyse de l’eau en milieu acide et en présence 
de O2. 
Réactifs k  













  +  H+ 2,3   1010 435 ps 145 ps 72 ps 48 ps 
H•   +   O2 2,1,  1010 194 ns 194 ns 194 ns 194 ns 
37 ns 
 (O2 sat) 
37 ns  
(O2 sat) 
37 ns  
(O2 sat) 
37 ns  
(O2 sat) 
H•  +  Br- 3,3  107 300 ns 100 ns 50 ns 34 ns 
Br-   +  HO• 1,1  1010 910 ps 300 ps 150 ps 100 ps 
BrOH•- +  H+ 4,4  1010 230 ps 76 ps 38 ps 25 ps 
Br•   +   Br- 1,2  1010 830 ps 280 ps 140 ps 93 ps 
* : le temps de capture est défini comme l’inverse du produit kC 
D’après les valeurs de temps de capture du tableau, on constate que les électrons hydratés 
issus de la radiolyse de l’eau sont très rapidement convertis en atomes d’hydrogène. Par 
conséquent, le milieu acide aéré est constitué, environ quelques centaines de picosecondes 
après l’irradiation, de radicaux oxydants (HO•) et réducteurs (H•), présents en des proportions 
équivalentes et en très grandes quantités qui dépendent de la dose. 
Devenir du radical HO• ? 
Le Tableau IV-25 nous montre que la réaction de capture de HO• par Br- est largement 
prépondérante par rapport aux autres réactions. Elle se produit à une échelle inférieure à la 
nanoseconde en considérant la gamme de concentrations sélectionnée. La réaction de 
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recombinaison de HO• ou encore la réaction entre H• et HO• se fait à des échelles de temps 
bien plus longues. Une très petite quantité de peroxyde d’hydrogène H2O2 est tout de même 
formée. 
Par conséquent, le radical HO• est capturé majoritairement par Br- pour former BrOH•-. En 
milieu acide, BrOH•- réagit ensuite avec H3O+ pour donner Br•. Br• réagit avec un ion Br- pour 
donner Br2•- qui est le précurseur de Br3-. 
Devenir du radical H• ? 
Les atomes H• présents en solution à l’échelle subnanoseconde et provenant de la conversion 
des électrons hydratés en milieu acide peuvent réagir avec plusieurs espèces : l’oxygène 
moléculaire et Br-. 
Dans le cas de la réaction avec O2, l’espèce formée est le radical perhydroxyle HO2•. Cette 
espèce se dismute19 avec un autre radical HO2• pour donner H2O2 : 
HO2• + HO2•                H2O2 + O2    k = 8,4   105 dm3 mol-1 s-1  
Cette réaction est lente mais est favorisée du fait du grand nombre de radicaux HO2• en 
solution. La majorité des atomes d’hydrogène sont captés par O2. 
Le radical HO2• réagit également avec les formes oxydées de Br- : 
HO2•  +  Br2•-                2Br- + O2 + H+             k = 1,0   108 dm3 mol-1 s-1   
HO2•  +  Br3-                 Br2•- + Br-+ O2 + H+    k = 1,0   108 dm3 mol-1 s-1  
Ces réactions20, 21 contribuent à diminuer le rendement d’oxydation de Br- au cours du temps. 
Dans le cas de la réaction avec Br-, l’espèce HBr•- est formée. Cette réaction a été très peu 
étudiée et la constante de vitesse de cette réaction n’est pas connue avec précision. En 1972, 
Draganic lui a attribué la valeur22 de 3,3  107 dm3 mol-1 s-1 alors qu’en 1λλ3 les travaux de 
Bartels et Mezyk ont abouti à une valeur de k plus faible23 : 1,7  106 dm3 mol-1 s-1. Dans 
notre étude, nous avons choisi la valeur obtenue par Draganic car elle semble mieux expliquer 
les valeurs de rendement d’oxydation observées. 
Dans notre gamme de concentrations étudiées, les réactions entre H• et O2 et entre H• et Br- 
sont en compétition. L’augmentation de la concentration initiale en HBr favorise doublement 
la réaction entre H• et Br- : les atomes H• sont formés plus rapidement lors de la conversion 
des électrons par H3O+ et la concentration du réactif Br- augmente. Pour des concentrations en 
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HBr supérieures à 0,6 M, que la solution soit aérée ou saturée en oxygène, la réaction entre H• 
et Br- devient plus rapide que celle entre H• et O2. 
Dans le cas d’une solution saturée en oxygène (concentration en O2 : 1,3 mM), la réaction 
entre H• et O2 est davantage favorisée, ce qui n’est pas favorable à l’oxydation radiolytique de 
Br-. En effet l’ajout d’oxygène accélère la vitesse de cette réaction. Il faut une concentration 
initiale de 0,6 M en ions bromures pour que les vitesses de ces deux réactions soient 
pratiquement équivalentes. Dans le cas d’une solution aérée, il faut seulement 0,1 M en ions 
bromures pour avoir des vitesses de réaction équivalentes. Le choix de nos conditions 
expérimentales permet aux deux réactions de se faire, surtout si on considère une irradiation 
sur une échelle de temps plus longue (quelques secondes pour la plupart des expériences). 
Pour n’importe quel type de rayonnement, et pour des solutions de HBr à différentes 
concentrations, on constate que l’intensité de la bande d’absorption à 266 nm est bien plus 
sensible à la concentration en HBr que dans le cas des solutions saturées en protoxyde 
d’azote. 
Tableau IV-26 : Gox obtenus lors de l’irradiation avec des hélions de 70 MeV de différentes 
solutions aérées de HBr. 
HBr (M) 0,01  0,05   0,1  0,3  0,6  0,9  
G(Br3-) 10-7 mol J-1 0,2 0,8 1,2 1,8 2,3 3,4 
Gox 10-7 mol J-1 1,5 1,9 3,7 4,4 5,0 7,3 
 
Le rendement de formation de Br3- lors de l’irradiation avec des hélions de 70 MeV est 
pratiquement triplé au augmentant la concentration en HBr de 0,1 à 0,9 M ce qui correspond à 
un rendement d’oxydation doublé. 
Tableau IV-27 : Comparaison des Gox obtenus en milieux aéré et saturé en N2O lors de 
l’irradiation avec des ions carbone de 975 MeV de solutions de HBr. 
Gox 10-7 mol J-1 Air N2O 
HBr 0,1 M  5,0  5,0 
HBr 0,6 M  5,8  5,3  
 
On trouve un rendement d’oxydation un peu plus sensible à la concentration en HBr pour les 
solutions aérées. 
En milieu saturé en N2O, le milieu est oxydant. Les seuls radicaux présents sont HO• et H•, ce 
dernier étant converti en HO• par N2O. Par ailleurs, on obtient globalement les mêmes 
rendements en solution saturée que sous N2O, ce qui témoigne là aussi d’un milieu très 
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oxydant. En milieu aéré, les espèces présentes sont les radicaux hydroxyles et les atomes 
d’hydrogène également. A la vue de la valeur de rendement d’oxydation en milieu aéré, il 
convient de faire l’hypothèse que les atomes d’hydrogène participent à l’oxydation de Br-. Et 
puisque la présence d’oxygène est la seule différence entre les deux types de dégazage, nous 
pouvons envisager un mécanisme d’oxydation dans lequel interviendrait l’oxygène dissous en 
solution.  
2. Le rôle de l’acidité 
Afin de savoir si la chimie de l’atome H• est influencée par la concentration en Br- ou en H+, il 
est intéressant de discuter des résultats obtenus lors de l’irradiation de solutions neutres de 
NaBr à 0,1 M et 0,6 M. 
Tableau IV-28 : Comparaison des Gox obtenus en milieu aéré lors de l’irradiation avec des 
hélions de 70 MeV de solutions de HBr et de NaBr. 
Gox(Br-) (10-7 mol J-1) NaBr  HBr  
0,1 M 1,3  3,7 
0,6 M 1,8  5,0 
 
A même concentration en ions bromures, le rendement d’oxydation pour des solutions de HBr 
est 3 fois plus important que celui pour des solutions de NaBr. Ces résultats témoignent du 
rôle clé du contre-ion, ce qui revient ici à souligner le rôle clé de l’acidité. 
De plus, en observant l’allure des cinétiques avec des solutions de NaBr, on remarque que 
pour une solution neutre aérée de 0,6 M, l’absorbance augmente de manière linéaire avec la 
durée d’irradiation. Cette linéarité dure plusieurs dizaines de secondes. Cependant, pour une 
solution neutre aérée de 0,1 M, l’absorbance augmente beaucoup moins rapidement avec la 
durée d’irradiation. L’évolution est linéaire sur à peine 10 secondes. A partir de ce temps 
d’irradiation, c’est-à-dire à partir d’une certaine dose, les processus de destruction de Br2•- et 
Br3- ralentissent fortement l’oxydation. Cette diminution du rendement de formation de Br3- et 
donc du rendement d’oxydation de Br- n’est pas autant visible pour la solution d’acide 
bromhydrique de même concentration (0,1 M), preuve qu’il y a beaucoup moins d’espèces 
réductrices dans un milieu acide aéré. 
Avec des solutions de NaBr à pH neutre, les espèces radiolytiques présentes  sont HO•,  eaq- 
(majoritaires) et H• (minoritaire). 
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Tableau IV-29 : Réactions importantes en milieu neutre. 
Réactifs Constantes de vitesse k  
(dm3 mol-1 s-1) Temps de capture  à 0,1 M (NaBr) Temps de capture  à 0,6 M (NaBr) 
eaq
-
     +    H+ 2,3  1010 30 μs 30 μs 
eaq
-
     +    O2 2,3   1010 175 ns  175 ns 
Br-    +     HO• 1,1  1010 0,9 ns 0,15 ns 
 
A pH proche de 6, les électrons hydratés ne sont plus captés par H+. Cette réaction est trop 
lente. La concentration en H+ n’est que de 10-6 M, ils sont captés au bout de plusieurs dizaines 
de microsecondes. Les électrons sont alors capturés par l’oxygène dissous dans la solution 
pour former O2•- qui est un réducteur. Cette formation se produit au bout d’une centaine de 
nanosecondes. 
Ils réagissent également avec HO• ce qui contribue à diminuer le rendement d’oxydation de 
Br-. Cependant la majeure partie des radicaux HO• réagissent avec Br- à une échelle de temps 
bien plus courte (inférieure à la nanoseconde). 
A plus long terme, quand les concentrations en Br2•- et Br3- deviennent importantes, les 
électrons réagissent avec ces formes oxydées de Br- et ces réactions tendent aussi à diminuer 
le rendement d’oxydation de Br- : 
eaq
-
 + Br2•-              2Br-                         k = 1,3   1010  dm3 mol-1 s-1   24    
eaq
-
  + Br3-              Br2•- + Br-                k = 2,7   1010  dm3 mol-1 s-1 25         
En augmentant la concentration initiale en Br-, la réaction entre Br- et HO• est accélérée. Les 
radicaux hydroxyles réagissent davantage avec Br- qu’avec eaq-. Le pouvoir de capture est plus 
important, ce qui peut expliquer cette hausse de Gox de 1,3 à 1,8   10-7 mol J-1 entre 0,1 et 0,6 
M. Mais ces valeurs restent faibles par rapport à celles observées avec des solutions HBr de 
même concentration. 
L’étude des solutions de NaBr a permis de mettre en avant l’influence du pH sur le 
mécanisme d’oxydation radiolytique de Br- dans le cas des solutions aérées. Il devient clair 
que les ions H3O+ jouent un rôle important dans le mécanisme, à l’instar de l’oxygène. 
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3. Mécanisme de l’oxydation radiolytique de Br- en milieu acide aéré 
Les espèces réactives présentes en solution lors de la création des premières grappes sont les 
radicaux hydroxyles, les électrons hydratés et les atomes d’hydrogène. Les électrons hydratés 
sont rapidement (en moins d’une nanoseconde) convertis en atomes d’hydrogène. Par 
conséquent à l’échelle de la nanoseconde ne subsistent que HO• et H•, présents en grande 
quantité. A cette même échelle de temps, les radicaux hydroxyles commencent à être capturés 
par les ions Br- pour donner en plusieurs étapes l’anion stable Br3-. 
Pour expliquer les valeurs de rendements élevées pour les solutions aérées à pH acide, il 
convient d’envisager que les atomes H libres dans le milieu vont participer à l’oxydation de 
Br-. Quel en est le mécanisme ?  
 1ère proposition  
Un mécanisme qui peut être suggéré consisterait à former du dihydrogène H2. 
Tableau IV-30 : Réactions impliquées dans le mécanisme hypothétique en milieu acide. 
Numéro de réaction Réactifs Produits Constantes de vitesse k 
(dm3 mol-1 s-1) 
1 H•   +   Br-  HBr•- 3,3   107 
2 HBr•-  +    H+ H2 + Br• / 
3 Br •   +    Br- Br2•- 1,2   1010 
4 Br2•-   +    Br2•- Br3- + Br- 2,4   109 
 
Dans la littérature, des simulations Monte Carlo ont été réalisées afin d’étudier cette 
éventuelle production de H2 lors d’irradiations avec un rayonnement γ. Avec un tel 
mécanisme on s’attend à ce que cette production soit très importante. Or, les simulations 
montrent que la quantité de H2 produite est très similaire à celle obtenue dans le cas de 
l’irradiation de l’eau pure26. De plus, des expériences de chromatographie en phase gaz ont 
montré l’absence de production supplémentaire de H2 (hormis celle observée lors de la 
radiolyse de l’eau pure) dans ce système chimique. 
Cependant, il est possible que cette réaction ait lieu avec un autre type de rayonnement à 
faible TEL, comme par exemple les rayons X d’une dizaine de keV. 
Il est à noter en revanche que ce schéma ne fait pas apparaître l’oxygène qui d’après les 
observations précédentes semblent jouer un rôle prépondérant dans l’oxydation. De plus, ce 
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schéma réactionnel ne permettrait pas d’expliquer les Gox élevés obtenus dans le cas 
d’irradiations avec des ions lourds. 
 2ème proposition 
Un autre mécanisme qui peut être proposé fait intervenir l’oxygène moléculaire26. 
Tableau IV-31 : Réactions impliquées dans le mécanisme hypothétique en milieu acide en 
présence d’oxygène moléculaire. 
N° de réaction Réactifs Produits Constantes de vitesse k 
(dm3 mol-1 s-1) 
1 H•    +    Br-  HBr•- 3,3   107 
2 HBr•-   +    O2 HO2- +  Br• 1,0   1010  
3 Br •  +  Br- Br2•- 1,2   1010 
4 Br2•-  +   Br2•- Br3- +  Br- 2,4   109 
 
En milieu acide, l’espèce HO2- produite lors de la réaction N°2 est instable et réagit très 
rapidement avec H3O+ présent en grande quantité pour donner le peroxyde d’hydrogène H2O2. 
Les travaux de Balcerzyk et al. ont montré que ce mécanisme est possible et que les 
simulations Monte-Carlo confirmaient cet enchaînement de réactions. 
Ce mécanisme met en avant le fait que la destruction d’une espèce qui était a priori réductrice 
(l’atome d’hydrogène) peut s’inclure dans un jeu de réactions d’oxydation. Toute la 
complexité de la chimie de l’atome d’hydrogène est une fois de plus observée.  3ème proposition 
Nous pouvons envisager l’existence d’une réaction supplémentaire impliquant le peroxyde 
d’hydrogène, espèce présente majoritairement en milieu acide pendant l’étape de chimie 
homogène. En effet, cette proposition pourrait expliquer pourquoi en l’absence d’oxygène 
mais à concentration élevée en HBr, les rendements d’oxydation sous atmosphère inerte ou 
sous atmosphère de N2O sont importants et proches de ceux obtenus dans le cas des solutions 
aérées. 
Dans un premier temps les atomes d’hydrogène réagissent avec les ions bromures pour donner 
HBr•-. Par la suite, cette espèce instable pourrait réagir avec H2O2 en milieu acide. 





Nous ne connaissons pas la constante de vitesse de cette réaction mais nous pouvons supposer 
que cette réaction est plus lente que celle entre HBr•- et O2, H2O2 étant moins réactif. 
4. Conclusion sur le mécanisme en milieu acide aéré  
La faible valeur de rendement d’oxydation pour les solutions de NaBr par rapport aux 
solutions de HBr à une même concentration donnée, reflète donc l’importance de l’acidité 
dans le mécanisme d’oxydation. Avec NaBr, les électrons hydratés ne participent pas à 
l’oxydation radiolytique de Br- alors qu’avec HBr, ils participent à celle-ci en étant convertis 
en atomes H•. Couplé avec l’oxygène moléculaire dissous dans la solution, il a un rôle 
oxydant. Le schéma réactionnel est résumé dans la Figure IV-17. 
 
Figure IV-17 : Schéma réactionnel simplifié de la radiolyse d’une solution aqueuse 
concentrée en HBr (supérieure à 0,1 M, pH < 1) en présence d’oxygène moléculaire. 
En augmentant la concentration en capteurs, le rendement d’oxydation augmente 
considérablement, ce qui ne peut pas être seulement dû à un meilleur pouvoir de capture. 
L’action combinée de la hausse d’acidité et de la présence d’oxygène permet d’expliquer la 
sensibilité de Gox vis-à-vis de la concentration initiale en HBr. De plus, les radicaux HO2• ont 




En milieu acide aéré, sur une échelle de temps de plusieurs dizaines de nanosecondes, les 
espèces présentes en solution seraient : les radicaux H• et HO2•, le peroxyde d’hydrogène, le 
radical Br2•-. La simulation permettra de confirmer cette tendance. 
B. Solutions acides désaérées sous argon ou diazote 
Dans cette section sont étudiées des solutions acides désaérées (pH < 1, gaz : argon ou N2). 
Tableau IV-32 : Solubilité de certains gaz inertes dans les solutions de HBr. 
HBr (M) 0 0,1 0,3 0,6 0,9 
Argon sat (mM) 2,70 2,69 2,66 2,61 2,57 
N2 sat (mM) 1,3 1,29 1,28 1,25 1,23 
 
Comme le montre le Tableau IV-32, la solubilité de l’argon ou du diazote diminue de 5% 
dans la gamme de concentrations d’étude [0-0,9 M]. Par la suite, nous négligerons cette 
variation. 
1. Schéma réactionnel en présence d’argon ou de diazote 
Le Tableau IV-33 y présente les principales réactions d’intérêt les plus rapides en milieu acide 
et sous atmosphère inerte. 
Tableau IV-33 : Principales réactions de la radiolyse de l’eau en milieu acide et inerte. 
Réactifs k  
(dm3 mol-1 s-1) Temps de capture* 












  +  H+ 2,3   1010 435 ps 145 ps 72 ps 48 ps 
H•  +  Br- 3,3  107 300 ns 100 ns 50 ns 34 ns 
Br-   +  HO• 1,1  1010 910 ps 300 ps 150 ps 100 ps 
BrOH•- +  H+ 4,4  1010 230 ps 76 ps 38 ps 25 ps 
Br•   +   Br- 1,2  1010 830 ps 280 ps 140 ps 93 ps 
* : le temps de capture est défini comme l’inverse du produit kC 
Quels que soient le type de rayonnement et la concentration en HBr étudiée, le comportement 
des solutions saturées en argon/N2 pendant et après irradiation est le même comme celui 
précédemment décrit pour les solutions aérées mais l’intensité de la bande d’absorption à 266 
nm à un même temps t donné est plus faible. Par conséquent, les solutions irradiées sous 
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atmosphère inerte présentent des rendements d’oxydation de Br- inférieurs à ceux obtenus 
pour des solutions aérées ou saturées en oxygène moléculaire : 
Gox(N2) < Gox(O2) 
C’est également vrai pour les solutions saturées en N2O :  
Gox(N2) <  Gox(N2O) 
Pour comprendre cette diminution de Gox, il convient de répertorier les espèces majoritaires 
présentes lors de l’irradiation de solutions acides sous atmosphère inerte. 
Dans un premier temps, les électrons hydratés engendrés lors de la radiolyse des molécules 
d’eau sont transformés rapidement en atome d’hydrogène en raison de la forte acidité du 
milieu. C’est la même conversion que l’on peut observer dans le cas des solutions acides 
aérées. Cependant, ces atomes d’hydrogène restent libres dans le milieu. Aucun gaz ni aucune 
espèce ne les captent immédiatement après leur formation (échelle subnanoseconde). 
Parallèlement, les radicaux HO• sont captés par les ions bromures et les H3O+ pour donner en 
trois étapes le radical Br2•- avec comme intermédiaires BrOH•- et Br•.  
2. Mécanisme de l’oxydation radiolytique de l’ion bromure en milieu 
acide désaéré 
Les espèces majoritaires présentes à l’échelle de plusieurs dizaines de nanosecondes sont 
l’atome d’hydrogène, le peroxyde d’hydrogène H2O2, le radical Br2•- et l’ion Br3-. 
Dans ce système, les atomes d’hydrogène sont présents en de très grandes quantités et 
semblent avoir des propriétés réductrices. Ils peuvent donc réagir avec Br2•- et Br3- dans les 
grappes et diminuer le rendement radiolytique de la formation de Br3-. 
H• + Br2•-               2Br-  +  H+                k = 1,4   1010 dm3 mol-1 s-1  24 
H• + Br3-                Br2•-  +  Br-  + H+      k = 1,2   1010 dm3 mol-1 s-1  24 
Cependant on peut s’étonner de ne pas obtenir des rendements d’oxydation beaucoup plus 
faibles, comme dans le cas des solutions de NaBr en milieu neutre. 
De plus les rendements sous atmosphère inerte semblent eux aussi être très sensibles à la 





Tableau IV-34 : Tour d’horizon des Gox en 10-7mol J-1 obtenus en fonction du type de 






Gox/air Gox/désaéré Gox/N2O 
Rayons X 
13 keV 
0,1 2,9 2,3 2,9 
0,6 / / / 
C6+ 
975 MeV 
0,1   5,0 4,2 5,0 
0,6 5,8 5,3 5,3 
He2+ 
70 MeV 
0,1 3,7 2,0 / 
0,6 5,0 3,8 / 
 
L’augmentation du pouvoir de capture ne permet pas d’expliquer cette hausse de Gox pour les 
solutions aérées et désaérées avec de l’argon. En effet, le rendement d’oxydation est 
forcément limité par le rendement initial27 de HO•, G(HO•), c’est-à-dire de l’ordre de 5 
molécules (100eV)-1. 
Dans le cas d’une irradiation avec des hélions de 70 MeV, le rendement d’oxydation sous 
atmosphère inerte est augmenté de 90% quand la concentration en HBr passe de 0,1 à 0,6 M. 
L’augmentation du pouvoir de capture ne permet pas là non plus d’expliquer à lui seul cette 
forte hausse. 
De plus, pour une même concentration en capteurs de HO• on remarque que l’écart entre le 
rendement d’oxydation calculé pour les solutions aérées et celui calculé pour les solutions 
désaérées diminue au fur et à mesure que la concentration en HBr augmente. 
Ces deux observations montrent une fois de plus que l’augmentation de la concentration en 
HBr et notamment l’augmentation de l’acidité rend le milieu moins réducteur. En milieu 
acide, il y a moins d’espèces réductrices libres pour détruire les espèces oxydées de l’ion 
bromure. Dans le cas de l’irradiation avec des ions lourds de 975 MeV de solutions de HBr à 
0,6 M, on constate même que le rendement d’oxydation sous atmosphère inerte est identique à 
celui relevé pour les solutions saturées en N2O. Et puisqu’en présence de N2O le milieu est 
oxydant, on en déduit que les atomes d’hydrogène formés sous atmosphère inerte vont 






Définir un mécanisme qui explique ces valeurs de Gox élevés en milieu acide sous atmosphère 
inerte s’avère bien plus complexe que dans le cas des solutions acides aérées. Nous 
présenterons dans la suite des chemins réactionnels possibles. 
En s’inspirant des réactions se produisant en milieu acide aéré, nous pouvons supposer que la 
réaction entre H• et Br- se produit sous atmosphère inerte. Cette réaction est lente mais elle 
permet de capturer une grande majorité d’atomes d’hydrogène et de limiter ainsi la réduction. 
Le mécanisme pourrait se limiter à cette réaction. Mais il est clair que l’entité « HBr•-» n’est 
pas stable et peut réagir avec une espèce oxydante.  
Parmi les espèces oxydantes disponibles dans le milieu, il y a le peroxyde d’hydrogène formé 
par la radiolyse de l’eau. Nous pouvons faire l’hypothèse d’une réaction entre ces deux 
espèces : 
(a) HBr•-   +   H2O2                      Br•   +  2 H2O 
Ensuite Br• réagit très rapidement avec Br- pour donner Br2•-. 
Et puisque les rendements sous atmosphère inerte restent quand même bien inférieurs à ceux 
obtenus en milieu aéré, il faut que la réaction globale qui consiste à consommer un atome 
d’hydrogène pour donner l’espèce Br• soit assez lente pour que les réactions de réduction de 
Br2•- et Br3- puissent se faire. La compétition entre cette réaction globale et les réactions de 
destruction doit être bien plus grande que celle qui existait en milieu acide aéré. 
Ce mécanisme est tout à fait plausible car on constate que cet enchaînement de réaction se fait 
de plus en plus rapidement au fur et à mesure que la concentration en HBr est importante.  
Plus la concentration en Br- est importante, plus la réaction H• + Br- est accélérée et plus on 
favorise la réaction limitante (a) par ce mécanisme hypothétique. On observe cela sur les 
différentes cinétiques à forte concentration en capteurs. A 0,6 M,  Gox sous N2 est proche de 
Gox sous N2O. 
Les valeurs de rendement d’oxydation étant plus faibles pour les solutions désaérées avec de 
l’argon, cela montre que les atomes d’hydrogène participent à la fois aux processus 
d’oxydation et aux processus de réduction.  
3. Conclusion sur le mécanisme en milieu acide désaéré  
L’utilisation de l’argon/N2 comme gaz de saturation met en évidence le rôle que joue 




Le rendement d’oxydation calculé pour les solutions concentrées en HBr sous atmosphère 
inerte n’est pas aussi faible que celui calculé pour les solutions dont le milieu est totalement 
oxydant, ce qui témoigne que l’acidité du milieu modifie la chimie de l’atome d’hydrogène et 
lui confère des propriétés oxydantes. 
 
Figure IV-18 : Schéma réactionnel simplifié de la radiolyse d’une solution aqueuse 
concentrée en HBr (supérieure à 0,1 M, pH < 1) sous atmosphère inerte. 
L’apport de la simulation peut valider ou écarter ce mécanisme.  
C. Solutions acides désaérées sous protoxyde d’azote  
Dans cette section sont étudiées des solutions acides (pH < 1) saturées de N2O. Rappelons la 
solubilité de N2O suivant la concentration en HBr. 
Tableau IV-35 : Solubilité du protoxyde d’azote dans les solutions de HBr. 
HBr (M) 0 0,1 0,3 0,6 0,9 
N2O sat (mM) 25,0 24,9 24,7 24,5 24,2 
 
La solubilité de N2O diminue de seulement 3% dans la gamme de concentrations d’étude     
[0-0,9 M]. On peut donc considérer la solubilité comme constante dans le reste de l’étude. 
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1. Schéma réactionnel en présence de protoxyde d’azote 
Donnons dans le Tableau IV-36, les principales réactions en milieu acide et saturé en N2O. 
Tableau IV-36 : Principales réactions de la radiolyse de l’eau en milieu acide et inerte. 
N° Réaction Réactifs k  











1 eaq-  +  H+ 2,3   1010 435 ps 145 ps 72 ps 48 ps 
2 eaq-  +  N2O 9,1  109 4,4 ns 4,4 ns 4,4 ns 4,4 ns 
3 H•  +  N2O 2,1  106 1λ μs 1λ μs 1λ μs 1λ μs 
4 H•  +  Br- 3,3  107 300 ns 100 ns 50 ns 34 ns 
5 Br-   +  HO• 1,1  1010 910 ps 300 ps 150 ps 100 ps 
6 BrOH•- +  H+ 4,4  1010 230 ps 76 ps 38 ps 25 ps 
7 Br•   +   Br- 1,2  1010 830 ps 280 ps 140 ps 93 ps 
* : le temps de capture est défini comme l’inverse du produit kC 
L’irradiation de solutions acides saturées en N2O induit une évolution de l’absorbance à 266 
nm en fonction du temps semblable à celles observées pour les solutions acides aérées et 
désaérées avec de l’argon/N2. Les valeurs de Gox(N2O) dépendent beaucoup moins de la 
concentration initiale en Br- que les valeurs de Gox(air). 
On constate que dans le tableau IV-34, en passant d’une concentration en HBr de 0,1 à 0,6 M, 
le rendement d’oxydation de Br- obtenu à la suite d’irradiations avec des ions carbone 
augmente seulement de 6% pour les solutions saturées en N2O alors que cette augmentation 
est de 16% pour le cas des solutions aérées. 
On remarque aussi qu’à 0,1 M, les rendements d’oxydation en milieu aéré ou saturé en N2O 
sont identiques alors qu’à plus forte concentration en HBr, les rendements d’oxydation de Br- 
deviennent 10% inférieurs à ceux observés pour les solutions acides aérées. 
Des phénomènes d’oxydation à temps longs semblent s’exprimer davantage dans le cas d’un 
milieu aéré que dans le cas d’une atmosphère de N2O. 
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2. Mécanisme de l’oxydation radiolytique de l’ion bromure en milieu 
acide saturé en N2O 
Une fois de plus, il faut lister les espèces réactives issues de la radiolyse qui sont présentes 
dans le cas d’une atmosphère de protoxyde d’azote et en milieu acide. En s’aidant des temps 
de capture répertoriés dans le Tableau IV-36, il est clair que la première étape est identique à 
celle du système sous atmosphère inerte (ou du système aéré) puisque les H3O+ présents en 
forte concentration convertissent les électrons hydratés en radicaux H• (réaction N°1). Il est à 
noter que cette réaction de capture est en compétition avec la réaction entre l’électron hydraté 
et N2O (réaction N°2). Cette réaction est source de radicaux hydroxyles. Cette formation de 
HO• à l’échelle de la nanoseconde va contribuer à augmenter le rendement d’oxydation de Br- 
à court terme. Ce type de conversion et donc de production de HO• à temps court ne se fait 
pas dans le système aéré et cela peut expliquer pourquoi à faible concentration en HBr, le 
rendement d’oxydation obtenu sous N2O est supérieur à celui obtenu en milieu aéré. Dans le 
cadre de notre étude, les concentrations en HBr utilisées limitent cette conversion et ce 
chemin réactionnel est négligeable  L’électron hydraté ne participe pas à l’oxydation de Br- à 
travers sa réaction avec N2O. En effet, la capture lors de la réaction N°1 est au moins 10 fois 
plus rapide que celle de la réaction N°2. Il ne subsiste qu’une infime quantité d’électrons 
hydratés qui va être convertie rapidement en HO• par N2O. 
Les électrons hydratés sont donc convertis en H•. Parallèlement, les radicaux hydroxyles 
formés lors de la radiolyse de l’eau sont transformés en Br2•- en quelques nanosecondes par la 
capture des Br- et des H3O+ (comme précédemment pour le système aéré et le système 
argon/N2).  
Les atomes H• formés lors de la radiolyse et ceux convertis par l’action de H3O+ diffusent et 
réagissent également avec les formes oxydées de Br-, Br2•- et Br3- car elles sont formées 
seulement quelques nanosecondes après irradiation. Une infime partie de ces radicaux 
réagissent entre eux pour donner H2. Les atomes d’hydrogène qui se sont échappés des 
grappes vont pouvoir réagir, d’après les réactions regroupées dans le Tableau IV-36 : 
- soit avec  le protoxyde d’azote pour donner le radical hydroxyle (réaction N°3). Cette 
production de HO• se fait plusieurs microsecondes après le passage du rayonnement ionisant.  




Or d’après les temps de capture, H• est capté majoritairement par Br-. Cette capture est de plus 
en plus rapide avec l’augmentation de la concentration en HBr. Le pouvoir de capture de HO• 
par Br- augmente également ce qui pourrait expliquer l’augmentation de Gox obtenu en milieu 
saturé en N2O. Si la réaction entre H• et Br- est accélérée alors il y a moins de H• libres pour 
réagir et détruire Br2•- et Br3-. L’augmentation de l’absorbance se fait de manière linéaire et 
cette linéarité est conservée sur une plus longue durée. La formation de Br3- est ralentie bien 
plus tard, quand les concentrations en Br2•- et Br3- sont importantes et que les réactions de 
destruction se font plus rapidement. 
3. Conclusion sur le mécanisme en milieu acide saturé en N2O 
On constate globalement que le système chimique saturé en N2O se comporte comme le 
système chimique en milieu aéré et ceci peu importe le type d’irradiation. Par conséquent, le 
mécanisme en milieu saturé en N2O doit être proche de celui envisagé en milieu aéré. On peut 
une nouvelle fois intégrer la réaction entre l’espèce instable HBr•- et le peroxyde d’hydrogène 
qui est formé lors de la radiolyse de l’eau mais également lors de la recombinaison d’une 
partie des radicaux hydroxyles formés lors de la conversion de l’électron hydraté et de 
l’atome d’hydrogène par N2O. 
 
Figure IV-19 : Schéma réactionnel simplifié de la radiolyse d’une solution aqueuse 
concentrée en HBr (supérieure à 0,1 M, pH < 1) saturée en N2O. 
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Majoritairement, il subsisterait au sein de l’échantillon saturé en N2O, à l’échelle de quelques 
dizaines de nanosecondes : H•, H2O2, Br2•-. 
Conclusion générale sur le gaz de saturation : 
A l’issue de la radiolyse de l’échantillon dégazé par trois atmosphères possibles, différentes 
espèces oxydantes ou réductrices sont mises en jeu dans le système : HO•, H•, H2O2, Br2•-,Br3- 
et HO2•.  
Nous avons pu voir que le radical H• est une espèce très importante dans le mécanisme 
d’oxydation. En effet, de par l’acidité du système chimique, il est présent en grande quantité.  
En milieu acide, les radicaux issus de la radiolyse de l’eau et qui sont majoritairement 
présents en solution sont HO• et H•. Pour expliquer la valeur élevée du rendement 
d’oxydation, il convient d’assumer que les atomes d’hydrogène prennent par au processus 
d’oxydation.  
Dans le but de comprendre les valeurs des rendements radiolytiques de formation de l’ion 
tribromure, il est nécessaire de faire appel à la simulation. Ces valeurs semblent en effet très 
élevées, notamment pour les irradiations à TEL élevé. Une part vient probablement du 
mécanisme chimique qui pourrait comporter une réaction supplémentaire mettant en jeu le 
peroxyde d’hydrogène H2O2 ; une autre part provenant de l’effet de TEL lui-même. C’est ce 













 Partie 2. Influence de la température sur le système 
chimique de HBr 
Afin d’en apprendre davantage sur le comportement des solutés à haute température et dans 
les conditions supercritiques, on utilise un soluté comme sonde et on observe ses propriétés et 
sa réactivité. Br2•- est une espèce transitoire utilisée et analysée dans les études de radiolyse 
pulsée afin d’oxyder des systèmes variés par transfert d’électrons. Ce travail se focalise sur la 
radiolyse de solutions de Br- et sur l’étude des formes oxydées de Br- produites sous 
irradiation dans des conditions souscritiques et supercritiques. Comme on a pu le voir dans la 
section précédente, le mécanisme d’oxydation est bien maîtrisé à température ambiante ; les 
constantes de vitesse des réactions impliquées dans le schéma réactionnel sont relativement 
bien connues. Cependant à haute température, les propriétés physico-chimiques de l’eau 
évoluent. Les vitesses de réactions sont modifiées et la loi d’Arrhenius n’est pas forcément 
respectée. On s’attend donc à ce que le mécanisme d’oxydation s’en trouve modifié. Tout 
changement sur le rendement de formation de Br3- et sur le rendement d’oxydation de l’ion 
bromure témoigne d’une modification du rendement des espèces issues de la radiolyse de 
l’eau, et en particulier celui du radical hydroxyle.  
Il est intéressant de voir si les réactions impliquant l’oxygène vont aussi être modifiées. En 
effet, l’oxygène intervient dans de nombreux phénomènes liés à la corrosion.  
I. Prise en compte des phénomènes de corrosion à haute 
température 
La température tend souvent à accélérer certains processus amenant à la corrosion des métaux 
par l’eau et les solutions aqueuses. L’augmentation de la vitesse de corrosion est significative 
à haute température et les différents aciers inoxydables ne résistent pas à ce phénomène28. 
L’irradiation accélère les processus de corrosion en faisant par exemple perdre les propriétés 
passivantes des films d’oxydes qui se forment à la surface d’un métal corrodé et qui 
permettent de limiter la corrosion en formant une couche protectrice. Ainsi pour l’élément 
Fer, on observe : 
-à l’anode, oxydation du fer : Fe  Fe2+  + 2e- 
-à la cathode, réduction de l’oxygène : O2 + 4H+ + 4e-      2H2O 
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Au bilan :          2Fe + O2 + 4H+          2Fe2+   +  2H2O 
En surface, l’oxydation de l’ion ferreux en ion ferrique peut se faire en milieu acide ou 
basique : 
4Fe2+ + O2 + 4H+          4Fe3+   +  2H2O  
Fe2+ + HO•            Fe3+   +  HO-      
Les autres espèces oxydantes issues de la radiolyse de l’eau en milieu aéré (O2•-/HO2•, H2O2) 
réagissent également avec l’ion ferreux pour donner l’ion ferrique. 
En milieu neutre, à haute température, les ions ferriques sont hydrolysés en Fe(OH)3 qui est 
converti en oxyde de fer Fe2O3.  
Dans les réacteurs nucléaires, la clé permettant de minimiser la corrosion est de limiter au 
maximum la concentration en oxygène dans le circuit hydraulique. Pour cela, des ajouts 
d’ammoniac et d’hydrogène sont préconisés afin d’éliminer l’oxygène dissous dans l’eau. 
Christensen29 a calculé la concentration minimale d’oxygène pour laquelle le risque de stress-
corrosion cracking  dans les aciers inoxydables est négligeable. 
Dans les cellules autoclaves utilisées dans cette étude, la corrosion est minimisée par 
l’utilisation d’un acier à base Nickel, l’INCONEL 718. Cependant la corrosion a pu être 
observée en milieu acide (en présence d’acide bromhydrique), aéré et à partir de 300°C.  
 
Photographie IV-1 : Saphirs de la cellule HP Systems recouverts d’un dépôt après  
irradiation à 250°C (P = 25 MPa). 
La photographie IV-1 montre les saphirs de la cellule HP Systems qui présentent un dépôt qui 





Figure IV-20 : Spectre XPS des saphirs de la cellule HP Systems. 
 
Les éléments retrouvés dans ce dépôt proviennent bien de la mise en solution et de la 
corrosion des matériaux constituants la cellule dans ces conditions extrêmes. 
 
II. Prise en compte de la dégradation des solutés à 
haute température 
Bien avant l’utilisation de l’acide bromhydrique comme sonde du milieu à haute température, 
un composé organique utilisé au laboratoire, la coumarine, a été testé à haute température. La 
coumarine a fait l’objet d’une thèse au laboratoire30 et s’avère très efficace pour doser de très 
faibles quantités de radicaux hydroxyles. 
201 
 


































Figure IV-21 : Spectre d’absorption de la coumarine hors irradiation, à différentes 
températures et pressions. 
Sur la figure, on observe une dégradation importante de la molécule au-delà de 80°C, autour 
du point critique. Cette dégradation est encore plus efficace en augmentant la pression : à 
455°C et 60 MPa, la dégradation du spectre est de 63%. 
Les spectres d’absorption de Br2•- et Br3 en solutions aqueuses sont étudiés par des techniques 
de radiolyse pulsée à des températures et pressions élevées. 
A. Cinétique de formation de Br2•- et Br3- 
1. Observation à l’échelle de la seconde 
L’accélérateur ALIENOR (10 MeV, impulsions de 10 ns, avec un taux de répétition de 10 Hz) 
est utilisé avec une détection spectroscopique. La solution est placée dans l’autoclave présenté 
dans le chapitre III, mais sans circulation. 
Dans la plupart des expériences à haute température, la pression est fixée à 25 MPa.  
En irradiant des solutions de NaBr 0,5 M à différentes températures, températures n’excédant 
pas 300°C puisque, au-delà, NaBr précipite, on analyse l’absorbance à 266 nm.  
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Figure IV-22 : Absorbance à 266 nm relevée lors de l’irradiation avec des électrons de 10 
MeV de 10 ns, d’une solution de NaBr à 0,5 M. La température varie de 98°C à 300°C.31 
 
L’absorbance observée à 266 nm augmente avec le temps au cours de l’irradiation. La 
cinétique est lente (sur 30 secondes). Mais la pente est de plus en plus importante entre 98°C 
et 300°C. 
On pourrait conclure sur la formation de Br3- mais il est remarquable de l’observer à ces 
températures élevées car d’après la littérature32, les températures élevées favorisent la 
formation de Br2 à partir de la destruction de Br3- au travers l’équilibre chimique :  
Br2  +  Br-     Br3-. 
Cette réaction serait favorisée dans le sens de la production de Br2 quand la température 
augmente soit :  
Br3-            Br2  +  Br-. 













 25°C 24 MPa
 63°C 29 MPa












Figure IV-23 : Absorbance à 266 nm relevée lors de l’irradiation avec des électrons de 10 
MeV de 10 ns, d’une solution de HBr à 0,5 M. La température change de 25°C à 110°C. 
Une autre série d’expériences a consisté en l’étude de solutions moins concentrées en HBr    
(1 mM) et à haute température. Il faut garder à l’esprit que HBr est un acide fort et qu’à haute 
température il devient davantage corrosif qu’à température ambiante. Les matériaux utilisés 
pour permettre sa circulation sont attaqués plus rapidement et cela peut nuire à l’intégrité de 
l’expérience. A cette faible concentration, nous avons dans un premier temps voulu observer 
la cinétique de Br2•- puisque c’est l’espèce qui semble la plus stable dans ces conditions. 
Cependant, en travaillant à une longueur d’onde de 340 nm et dans des conditions 
supercritiques, nous avons constaté l’apparition d’une espèce se formant lentement lors de 























Figure IV-24 : Evolution de l’absorbance à 340 nm d’une solution de HBr (1 mM) à haute 
température. Augmentation de l’absorbance sur une dizaine de secondes.  
A 340 nm, on ne peut pas prétendre observer Br3-. Avec la température, son spectre 
d’absorption ne se déplace pas donc le coefficient d’extinction molaire de Br3- à 340 nm est 
très petit. De plus sa formation n’est pas favorisée à haute température. Par contre Br2 qui a 
une bande d’absorption centrée dans le visible en phase gaz mais aussi en solution33 est un 
parfait candidat. A température élevée sa formation semble être favorisée. 





















Figure IV-25 : Absorbance à 400 nm d’une solution de HBr 1 mM irradiée avec des électrons 
de 10 MeV à 401°C. 
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A 400 nm et 401°C, l’absorbance se stabilise à 0,16 après une cinétique de formation lente 
(20 secondes). Le coefficient d’extinction molaire de Br3- est nul à 400 nm. L’ion bromure n’a 
pas non plus d’absorption à 400 nm (son spectre ne se déplace pas jusqu’à cette longueur 
d’onde, voir chapitre II). Br2•- n’est pas stable à cette échelle de temps. Il ne reste plus que 
Br2. En effet, son coefficient d’extinction molaire33a n’est pas négligeable à 400 nm et 401°C : 
108 M-1 cm-1. 
La cinétique de formation à température élevée correspondrait alors à la réaction :  
Br3-            Br2  +  Br- 
L’ion tribromure se forme probablement rapidement mais on ne peut pas observer cet ion à 
température élevée car l’ion bromure absorbe trop fortement à 266 nm (son spectre se déplace 
vers le rouge). Si on émet l’hypothèse que la cinétique de formation de Br2 est limitante par 
rapport à la formation de Br3-, la constante de vitesse pourrait être déterminée à des 
températures voisines du point critique. Cependant, la régulation de pression n’ayant pas pu 
être précisei, les valeurs obtenues sont inexploitables. Ce point pourrait être précisé dans le 
futur. 
2. Observation à l’échelle de la nanoseconde 
Les ions bromures sont oxydés par les espèces transitoires radicalaires formées à l’issue de la 
radiolyse du milieu. Celle que l’on se propose de détecter dans ces expériences de radiolyse 
pulsée à l’échelle nanoseconde est Br2•- dont les propriétés ont été abordées précédemment 
(voir chapitre II). 
Nous avons tracé sur la Figure IV-26 les spectres d’absorption  de Br2•- (autour de 360 nm) en 
fonction de la température, d’une solution de HBr 1 mM saturée en N2O. 
                                                 
i
 Le régulateur de pression présenté dans le chapitre III n’était pas encore disponible pour ces expériences. 
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Figure IV-26 : Propriétés spectrales de Br2•- en fonction de la température à la suite d’une 
irradiation d’une solution de HBr 1 mM saturée en N2O (LINAC ALIENOR : 2 Hz, 25 Gy par 
impulsion, impulsion 10 ns). Evolution de ε en fonction de la température. 
La bande d’absorption ne se déplace pas avec la température. Elle s’étale et perd en intensité. 
A ce titre, ce résultat corrobore l’évolution de ε(Br2•-) donné par Lin et al.32 mais pour une 
solution de NaBr. 
A partir des spectres réalisés sur la Figure IV-26 et en changeant le délai entre l’acquisition et 
l’impulsion d’électrons de 10 MeV/10 ns, nous avons reconstruit les cinétiques de disparition 
de Br2•- qui sont collectées dans la Figure IV-27. 



























Figure IV-27 : Cinétique d’absorption de Br2•- à 360 nm en fonction de la température. 
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Br2•- est formé très rapidement (en moins d’une microseconde) ; puis sa disparition est lente. 
Plus la température augmente, plus la disparition de cette espèce est accélérée. A 160°C, la 
cinétique de disparition s’étend sur une centaine de microsecondes. 
Cette méthode ne permet pas d’obtenir de cinétiques résolues temporellement sous la 
microseconde pour des températures supérieures à 200°C. Il faudrait davantage de points pour 
obtenir une cinétique de disparition exploitable. 
La disparition de Br2•- semble suivre une cinétique d’ordre 2 (réaction de dismutation). En 
traçant l’évolution de 1/A en fonction du temps, on obtient une droite dont la pente vaut k/εl 
(le trajet optique l valant 2 cm). 
Tableau IV-37 : Evolution de la constante de vitesse de disparition de Br2•- en fonction de la 
température. 
T (°C) 22 65 122 160 200 250 
ε à 360 nm (M-1 cm-1) 9900 9350 8650 8190 7820 7620 
k (109 dm3∙mol-1∙s-1) 2,7 4,0 8,5 13 24 81 
 
Notre valeur à 22°C est en accord avec celle que l’on peut trouver dans la littérature24 :  
k = 2,4   109 dm3∙mol-1∙s-1  
En traçant ln k en fonction de 1/T (diagramme d’Arrhenius) comme présenté sur la Figure IV-
28, on s’aperçoit que plus la température augmente, plus on s’écarte de la linéarité ; 
comportement typique au-delà de 200°C.  
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Figure IV-28 : Diagramme d’Arrhenius de la réaction de dismutation de Br2•- 
Pour conforter ce résultat et pouvoir comparer avec les données de la littérature, nous avons 
utilisé la méthode, plus directe, d’acquisition des cinétiques à 360 nm avec un oscilloscope 
synchronisé avec les impulsions de l’accélérateur d’électrons. 

















































Les courbes sont corrigées de la densité de l’eau comme indiqué dans le Tableau IV-38. 
Tableau IV-38 : Densité et coefficient d’absorption molaire de Br2•- 34, 32. 
Température (°C) 27 58 106 207 256 305 
ε à 360 nm (M-1 cm-1) 9800 9400  8900 7800 7600 7200 
ρ (g cm-3) 1,02 1,00 0,97 0,87 0,82 0,74 
 
Comme pour les cinétiques précédentes, la disparition de Br2•- s’accélère avec la température. 
On peut remarquer que cette accélération s’accompagne d’une baisse d’intensité de 
l’absorption. Ceci peut être corrélé au fait que le coefficient ε chute avec la température. Mais 
cela n’explique pas complètement la variation, plus grande, de l’absorbance 
Cette évolution peut être due aux changements de vitesses de réactions impliquées dans la 
formation et la disparition de Br2•-. Il ne faut pas oublier que les réactions inverses peuvent 
jouer un rôle majeur.  
Comme précédemment, on trace 1/A = f(t) pour obtenir une droite de pente k/εl (cf Tableau 
IV-39). 
Tableau IV-39 : Evolution de la constante de vitesse de disparition de Br2•- en fonction de la 
température. 
T (°C) 27 58 106 154 207 












k (109 dm3∙mol-1∙s-1) 2,9 5,7 10,7 16,5 43,7 
 
La valeur de k = 2,9   109 dm3∙mol-1∙s-1 obtenue à 27°C est une fois de plus en accord avec la 
littérature. 
Au-delà de 200°C, les cinétiques trop rapides et le ratio signal sur bruit est très faible. Il 
devient difficile d’exploiter les données.  
Nous avons tracé le graphe d’Arrhenius pour les températures étudiées (Figure IV-30). 
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Figure IV-30 : Diagramme d’Arrhenius de la réaction de dismutation de Br2•-. 
Les résultats sont comparables à ceux obtenus avec la méthode spectrale. 
La Figure IV-31 regroupe les diagrammes d’Arrhenius obtenus pour les deux méthodes. Ils 
sont comparés avec celui de la littérature disponible pour une solution de NaBr. 










 LINAC et générateur de délai
 LINAC et oscilloscope







Figure IV-31 : NaBr 50 mM (Lin et al.) versus HBr 1 mM (nos travaux). Saturation N2O. 
Dans la comparaison avec les résultats de la littérature, le contre-ion semble jouer un rôle 
majeur. Avec HBr, l’atome d’hydrogène est majoritaire, il n’est pas converti efficacement en 
HO• par N2O dans ces conditions de concentrations en ions bromures et ions hydroniums. De 
plus, Br2•- se fait attaquer par H• efficacement24. 
En milieu acide, Br2•- disparaît en réagissant sur un autre Br2•- ou avec H• présent en grande 
quantité. Il y a donc un cumul de deux réactions de destruction. 
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En milieu neutre (NaBr), le milieu est riche en HO•, pauvre en H•. Br2•- disparaît en réagissant 
majoritairement avec un autre Br2•-. La vitesse de réaction atteint un maximum vers 150-
200°C. 
Les courbes d’Arrhenius, semblables pour HBr et NaBr jusqu’à 150°C, divergent à plus haute 
température laissant entrevoir l’effet de l’activation de la réaction de destruction de Br2•- par 
H•. 
La formation de Br2•- en milieu acide est un mécanisme en trois étapes très rapides (cf 
Tableau IV-40).  
Tableau IV-40 : Les trois étapes de la formation de Br2•- en milieu acide. 
Réactions k 
(dm3∙mol-1∙s-1)   
Temps de capture pour HBr 1 mM 
(ns) 
Br-  +  HO•                   BrOH•- 1,1   1010 91  
BrOH•-   +  H3O+                   Br•  +  2H2O 4,4   1010 23  
Br•  +  Br-                     Br2•- 1,2  1010 83  
 
Pour faire l’acquisition directe de la formation de cette espèce il faut envisager une 
concentration de 0,1 mM pour que la cinétique se fasse en quelques microsecondes. C’est ce 
qui est présenté dans la Figure IV-33. 
 





















Figure IV-32 : Evolution temporelle de l’absorbance à 360 nm d’une solution de HBr 0,1 
mM saturée en N2O à 28°C. Irradiation avec des électrons de 10 MeV (1000 tirs accumulés). 
On constate une augmentation de l’absorbance pendant 7 µs. D’après les valeurs de temps de 
capture, la formation de BrOH•- a lieu après moins d’une microseconde. Puisque cette espèce 
est consommée très rapidement par les ions H3O+ et que le produit de cette réaction, Br•, 
n’absorbe pas à 360 nm, on en déduit que l’absorbance relevée sur la Figure IV-32 correspond 
à l’apparition de Br2•- par la réaction entre Br• et Br-. 
Les cinétiques de formation de Br2•- à température élevée sont bien plus rapides. Il est alors 
nécessaire d’utiliser un faisceau qui délivre des impulsions de particules à l’échelle 
picoseconde.  
3. Observation à l’échelle de la picoseconde 
Des expériences sur l’accélérateur ELYSE ont permis de mesurer l’absorbance enregistrée à 
357 nm due à Br2•-. La cinétique de formation de cette espèce est mesurée sur une durée totale 
de 4 ns. 
Préalablement, le signal de l’électron hydraté est déterminé à 720 nm pour connaître la dose 
délivrée lors de l’expérience (rappel dosimétrie : d = 24 Gy par impulsion) mais également sa 
contribution au sein des signaux mesurés à 357 nm. Celle-ci est soustraite du signal en 
utilisant la valeur du coefficient d’extinction molaire de cette espèce à cette même longueur 
d’onde : ε357 nm (eaq-) = 1800 M-1 cm-1. Cette contribution est prise en compte seulement pour 
les cinétiques à 100°C puisqu’à des températures supérieures, le coefficient d’extinction 
molaire de l’électron hydraté à 357 nm est nul (le spectre de l’électron se déplaçant vers les 
plus grandes longueurs d’onde avec la température). 
a) Réaction entre l’électron hydraté et H+ à l’échelle picoseconde 
Une réaction intéressante en radiolyse, notamment en milieu acide, est la capture de l’électron 
hydraté par les ions H3O+ (cf Figure IV-33).  
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Figure IV-33 : Cinétique de disparition de l’électron hydraté à 720 nm à différentes 
températures. Solution de HBr de concentrations 10, 25 et 50 mM. ELYSE : électrons de 7 
MeV/10 ps. 
Dans la littérature, il existe plusieurs travaux concernant l’étude de cette réaction à haute 
température et à l’échelle de la nanoseconde35. Les expériences sur ELYSE ont permis 
d’étudier cette réaction à l’échelle picoseconde et jusqu’à 250°C. 
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D’après la Figure IV-33, l’absorbance initiale diminue avec la température. Sa valeur est de 
0,062 à 100°C et de 0,027 à 250°C). Il y a deux raisons qui permettent d’expliquer cela : 
- le spectre de l’électron hydraté se déplace vers les grandes longueurs quand la température 
augmente. La valeur de ε à 720 nm diminue.  
- avec la température la densité de l’eau est plus faible (à 25 MPa, ρ = 0,λ7 g∙cm-3 à 100°C et 
ρ = 0,82 g∙cm-3 à 250°C). 
L’absorbance étant proportionnelle à ces deux grandeurs (ε et ρ), il est donc normal de 
constater une diminution de celle-ci avec la température. 
En utilisant les données de la thermodynamique34 et du rapport d’Elliot et Bartels de 200λ 
concernant l’évolution du coefficient d’extinction molaire avec la température 36 :                                                           
On s’attend à une baisse d’environ 20%. Lors de nos expériences la diminution de 
l’absorbance est d’environ 50%. La différence peut s’expliquer du fait que la dose délivrée 
n’est pas toujours exactement la même d’une expérience à l’autre. Néanmoins les variations 
maximales attendues ne sont que de   10%. Vient s’ajouter aussi le fait qu’à partir de 200°C, 
le montage d’absorption transitoire devient instable à cause des fluctuations de densité. 
La réaction entre l’électron hydraté et les ions hydroniums est une réaction qui suit une 
cinétique pseudo 1er ordre : 
eaq
-
  +  H3O+                       H• + 2H2O               kapp = k [H3O+] 
L’absorbance suit une loi monoexponentielle décroissante : A = A0exp(-kapp  t) 
Pour déterminer kapp et donc k, il suffit de pointer le temps à partir duquel l’absorbance est 
divisée par 2 : le temps de demi-vie. On peut aussi effectuer un ajustement paramétrique 
d’une exponentielle décroissante. 
Lorsque  A = A0/2 à t1/2 alors t1/2 = ln 2 / kapp 
Par conséquent,                                        




Tableau IV-41 : Evolution de la constante de vitesse de la réaction entre l’électron hydraté et 
H3O+ en fonction de la température. (Concentrations en HBr : 10, 25, 50 mM). 
Température (°C) 25°C 100 200 250 
k (1010 dm3 mol-1 s-1) 2,3 (littérature36) 5 ± 0,3  10,3 ± 0,2 14,5 ± 0,3 
 
On peut alors déterminer l’énergie d’activation Ea de cette réaction en traçant la courbe ln k = 
f(1/T). Les points semblant suivre une loi linéaire, la  pente correspond à -Ea/R dans le cas 
d’un comportement de type « loi d’Arrhenius ». 
La Figure IV-34 montre cette évolution dans le cas des valeurs de k obtenues avec 
l’accélérateur ELYSE pour des températures allant de 25°C à 250°C. 













Figure IV-34 : Diagramme d’Arrhenius de la réaction de capture de eaq-  par H3O+. 
La régression linéaire donne Ea = 10,7 kJ mol-1. Les travaux de Shiraishi de 1994 sur cette 
même réaction mettent en avant une énergie d’activation37 de 11 kJ mol-1 pour une 
température comprise entre 25 et 100°C. Les travaux de Hickel et Sehested38 montrent quand 
à eux une valeur de 12 kJ mol-1. Notre valeur d’énergie d’activation est donc en bon accord 
avec la littérature. 
Les travaux de Shiraishi et al. et Takahashi et al.35 peuvent être comparés à nos résultats sur la 
Figure IV-35. Ces auteurs ont utilisé des concentrations en acide plus faibles que les nôtres    
(  0,1 mM). 
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Figure IV-35 : Comparaison de nos résultats avec la littérature. Shiraishi 1994 : acide 
perchlorique (2,5 μM) désaéré sous argon. Takahashi 2002 : acide perchlorique (0,1 mM) 
désaéré sous argon. 
Comme le montre la Figure IV-35, nos résultats s’écartent des résultats publiés dans la 
littérature au-delà de 150°C. Nos valeurs expérimentales de k sont plus faibles. 
Le fait de ne pas prendre le même acide ou de prendre une concentration plus élevée         
( 10 mM) afin d’avoir des résultats dans la fenêtre des 4 ns peut expliquer des valeurs de k 
plus faibles au-delà de 150°C.  En effet, en supposant que l’acide perchlorique des 
expériences de Takahashi est complètement dissocié à 0,1 mM, nous avons [H3O+] = 0,1 mM, 
soit pH = 4). A 200°C, la littérature donne une valeur de la constante k égale à 1,6   1011 
dm3 mol-1 s-1. A la concentration de 25 mM (pH = 1,6) que nous avons utilisé, à 200°C nous 
trouvons k = 10,3   1010 dm3 mol-1 s-1. Comme nous l’avons exprimé plus haut,                    
Si l’on prend la valeur de k donnée par Takahashi et al. (1,6   1011 dm3 mol-1 s-1) et la valeur 
de notre     
 
relevée sur la figure IV-33 à 200°C (    
 
= 400 ps) alors on trouve :        = 10 mM, soit pH = 2,0 
En comparant cette valeur à celle attendue (25 mM, pH = 1,6) et en considérant que les 
expériences de Takahashi et Shiraishi sont effectuées dans des conditions où la dissociation de 
l’acide perchlorique est totale dans l’eau à 200°C, on en déduit que l’acide bromhydrique 
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n’est pas dissocié totalement à 200°C pour une concentration initiale en HBr de 25 mM. A 
250°C, on passe ainsi d’une concentration initiale en H3O+ de 10 mM (pH = 2) à 3,7 mM     
(pH = 2,4).  
Nos résultats montreraient donc que la dissociation de HBr n’est pas totale au-delà de 150°C. 
b) Détermination de la constante de vitesse de formation de Br2•- en milieu acide 
aéré 
En même temps que l’on étudie l’influence de la température sur la réaction entre l’électron 
hydraté et H3O+ à l’aide d’impulsions picosecondes délivrées par ELYSE, on peut analyser les 
signaux dans le bleu à 357 nm correspondant à l’absorbance de Br2•-. 
 Rappel sur le mécanisme de formation de Br2•- à température ambiante  
 
(1) Br-   +   HO•                 BrOH•-                     k1 = 1,1   1010 dm3 mol-1 s-1 
(2) BrOH•-   +   H3O+                Br• + 2H2O       k2 = 4,4   1010 dm3 mol-1 s-1 
(3) Br•   +   Br-                 Br2•-                           k3 = 1,2   1010 dm3 mol-1 s-1 
En milieu acide, l’espèce BrOH•- est consommée plus rapidement qu’elle est formée.  En 
effet, les réactions (1) et (2) peuvent être modélisées comme des réactions pseudo 1er ordre où 
les variations de BrOH•- peuvent s’écrire :                                                 BrOH•   
Et puisque [Br-] = [H3O+],                                     BrOH•    
On sait que BrOH•- absorbe assez à 360 nm (ε(BrOH•-)/ε(Br2•-) = 0,7) mais il ne peut pas être 
détecté à la vue de sa disparition rapide combinée à sa formation lente (approche de l’état 
quasi-stationnaire).  
Comme k2  k1,                  
Par conséquent,       -                 =            
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La concentration en radicaux hydroxyles est égale à ρdG(   ). La dose délivrée par une 
impulsion est de 24 Gy et le rendement primaire de OH• est de 2,7   10-7 mol J-1, ce qui 
entraîne que [BrOH•-   1,6 µM. Grâce à la loi de Beer-Lambert, on en déduit que cette 
concentration correspond à une absorbance de 3,4   10-3, ce qui est faible. 
L’absorbance observée à 360 nm ne peut donc provenir que de l’espèce Br2•- d’après ses 
propriétés abordées au chapitre II (Br• n’absorbe pas à 360 nm). L’évolution de cette 
absorbance au cours du temps et en fonction de la température permet d’étudier la réaction de 
formation de Br2•- à partir de l’espèce Br• (réaction (3)). 
 Choix des concentrations de HBr pour l’étude 
La fenêtre de temps dans laquelle la cinétique s’inscrit est de 4 ns d’après les caractéristiques 
de l’accélérateur ELYSE. Par conséquent ; il faut choisir des concentrations judicieuses en 
HBr afin d’observer la formation de Br2•- dans cette fenêtre temporelle, et ceci pour toutes les 
températures d’études. 
Tout d’abord, la constante de vitesse de la réaction (3) est extrapolée pour des températures 
allant jusqu’à 300°C. On considère que k peut gagner 2 ordres de grandeur entre sa valeur à 
température ambiante et sa valeur à 300°C. 
En première approximation, la concentration   de Br- peut être déterminée par la relation :        
Dans cette formule, t doit être inférieur à 4 ns : c’est la fenêtre temporelle imposée par le 
montage (ligne à retard) adopté sur ELYSE. La valeur de t doit être également supérieure à 1 
ns afin d’observer une cinétique exploitable. 
Nous avons fait le choix particulier de solutions de HBr de concentrations 25 et 50 mM. Pour 
les températures au-dessus de 100°C, le Tableau IV-42 rassemble nos choix de 
concentrations. 
Pour les températures supérieures qui ont été étudiées dans le cadre de ces expériences, nous 
faisons l’hypothèse que k3 est de l’ordre de 1011 à 200°C et de 1012 à 300°C, ce qui nous 





Tableau IV-42 : Choix des valeurs hypothétiques de k en fonction de la température. 
T (°C) k3 hypothétique 
(dm3 mol-1 s-1) C (mM) Choix expérimental de C (mM) 
100 1,2   1010 21-83 25 et 50 
200 1011 2,5-10 6, 25 et 50 
250 5   1011 0,5-2 10 et 50 
300 1012 0,25-1 25 
Pour les expériences menées à 100°C, la gamme de concentration est bien respectée. Il 
s’avère que pour des raisons de rapport signal sur bruit, nous avons uniquement exploité les 
concentrations maximales des gammes. De plus, les contraintes sur la détection ne permettent 
pas d’englober la totalité de la formation de Br2•- dans la fenêtre temporelle d’observation. 
Cependant il ne faut pas oublier que les valeurs de concentration calculées dans le tableau ne 
sont valables que dans le cas où la réaction entre Br2•- et Br- serait accélérée avec la 
température. Il n’est pas du tout certain que la vitesse de cette réaction augmente 
considérablement avec la température. Nos concentrations d’étude répondent donc à un 
compromis entre respect de la fenêtre temporelle d’observation et exploitation des cinétiques 
enregistrées (amélioration du ratio signal/bruit). 
 Cinétiques obtenues à l’échelle picoseconde 
Comme précédemment, les cinétiques ont été toutes enregistrées à une pression de 25 MPa. 























Figure IV-36 : Cinétiques de formation de Br2•- à 357 nm (solution aérée de HBr 50 mM).  
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Quelle que soit la température, pour une concentration de 50 mM en ions bromures, on 
observe dans la Figure IV-36 une augmentation régulière de l’absorbance dans les premières 
nanosecondes qui suivent l’impulsion d’électrons. Puis on observe un ralentissement de 
l’absorbance. La présence d’un palier pourrait signifier que Br2•- n’est pas consommé dans les 
grappes à températures élevées. En effet, la décroissance de l’absorbance n’est pas visible à 
cette échelle et donc la réaction de Br2•- sur Br2•-pour donner Br3- se produit à des temps plus 
longs. A température ambiante, Br3- peut être en effet formé dans les grappes39 car il a été 
observé un léger déclin de l’absorbance, ce qui témoigne de la formation de Br3- dans les 
grappes, mais pour des concentrations de Br- plus élevées. 
Avec l’élévation de température, la diffusion est accélérée et Br2•- peut s’échapper des grappes 
comme cela a été déjà constaté avec l’électron hydraté40. 
A 250°C, on constate que l’absorbance relevée à 357 nm augmente plus lentement qu’à 
100°C et 200°C et atteint une valeur plus faible. Cela donne l’impression que la réaction 
globale de formation de Br2•- ralentit avec l’élévation de température. 
A 100°C, la forme de ces cinétiques se comprend comme la formation consécutive de BrOH•- 
puis de Br2•- absorbant toutes deux à 357 nm. Cette espèce est la seule à absorber à partir de 3 
ns d’après la valeur des temps caractéristiques de réaction (en considérant que les constantes 
de vitesse sont inchangées à 100°C). La mesure de son rendement radiolytique d’apparition 
correspondant est évaluée en se basant sur la dose délivrée lors de l’expérience, sur 
l’absorbance enregistrée à 357 nm de laquelle a été soustraite la contribution de l’électron 
hydraté et sur la valeur de son coefficient d’extinction molaire à 357 nm. 
La concentration maximale de Br2•-, atteinte à 3 ns, à 100°C, serait alors égale à :         3 µmol∙dm-3 
Avec A = 0,026, l = 3 mm, ε = 8λ00 M-1∙cm-1 
Cela correspondrait à un rendement radiolytique à 3 ns, G t = 3 ns (Br2•-) = 1,3   10-7 mol∙J-1. En 
termes de temps de capture on peut déduire le rendement radiolytique de BrOH•-, espèce 
formée en 1,8 ns par la réaction (1). Par conséquent, le rendement de BrOH•- à 1,8 ns est égal 
au rendement de Br2•- à 3 ns : G t = 1,8 ns (BrOH•-) = 1,3   10-7 mol∙J-1. 
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Figure IV-37 : Cinétiques de formation de Br2•- à 357 nm (solution aérée de HBr 25 mM).  
Le signal de la solution de concentration de 25 mM enregistré à 357 nm, montre une 
augmentation d’apparence monoexponentielle (cf Figure IV-37). L’absorbance atteinte au 
bout de 4 ns est similaire à 100°C et 200°C. A 300°C, l’absorbance relevée à 4 ns est deux 
fois moins importante que celle relevée à 100°C/200°C. L’augmentation de l’absorbance est 
beaucoup plus lente durant les 4 ns qui suivent l’impulsion d’électrons. Une fois de plus on 
peut envisager que les processus aboutissant à la formation de Br2•- sont moins rapides à 
température élevée. 
A 100°C, l’absorbance relevée au bout de 4 ns est de 0,020. D’après les valeurs des temps de 
capture, HO• est capté par Br- en 3,6 ns. Br•  apparaît au bout de 4 ns. La formation de Br2•- 
commence elle bien plus tard a priori. Le signal semble donc correspondre surtout à la 
formation de BrOH•-. C’est un point qu’il sera possible de vérifier par la simulation. 
Ce cas est complexe en raison de l’existence d’un équilibre entre HO• + Br- et BrOH•- mais 
également par la réaction entre BrOH•- et les protons formés à l’issue de la radiolyse de l’eau 
aboutissant à Br•.  
Nous pouvons en revanche faire l’hypothèse que l’absorbance observée à 357 nm à 100°C 
n’est due qu’à l’espèce BrOH•-. La contribution de l’électron hydraté à cette température a été 
soustraite. De plus nous considérons que tous les radicaux hydroxyles sont convertis en 
BrOH•-. 
Grâce aux cinétiques obtenues pour la concentration de 50 mM, nous savons que                
Gmax (BrOH•-) = 1,3   10-7 mol∙J-1. On en déduit qu’à 3,6 ns en présence de 25 mM de HBr,   
G t = 3,6 ns(BrOH•-) = 1,3   10-7 mol∙J-1. 
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L’absorbance attendue à 3,6 ns en se basant sur ces hypothèses peut être calculée :                             0,008 
D’après cette relation, l’absorbance due à une production maximale de BrOH•- est égale à 
0,008. Or d’après la figure, l’absorbance à 3,6 ns pour une température de 100°C atteint une 
valeur de 0,020. La valeur expérimentale est 2,5 fois plus importante. Et comme Br• n’absorbe 
pas à 357 nm, cela veut donc dire que la cinétique observée représente également une 
contribution de Br2•. En faisant appel à la simulation, il sera plus facile d’attribuer ce signal 
bien évidemment. 
La réaction de formation de Br2•- est une réaction pseudo 1er ordre puisque la concentration en 
Br- est bien supérieure à celle de Br• et peut être considérée comme constante au cours du 
temps. 
Par conséquent, la vitesse de réaction de cette réaction peut s’exprimer comme suivant :                                                                          
En integrant, on obtient : [Br•] = B1 exp (-         + B2 
La concentration en Br• correspond à la concentration totale en Br- sous forme oxydée       
([Br-ox]tot) à laquelle il faut soustraire la concentration en Br2•- : 
[Br•] = [Br-ox]tot - [Br2•-] = B1 exp (-         + B2 
En dérivant :                         B1’exp (          avec B1’ =   B1 kapp 
En intégrant l’expression précédente : 
[Br2•-] = B3 exp [-       -     + B0 
A t = t0 = 0, [Br2•-]t0 = 0 (pas d’irradiation), ce qui équivaut à B3 + B0 = 0, c'est-à-dire            
B3 = - B0. 
Lorsque t tend vers l’infini, [Br2•-] 0, ce qui équivaut à B0   0.  
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On en déduit que [Br2•-] = B0 [1- exp (- kapp t ] 
L’ajustement paramétrique permet d’obtenir les valeurs de constantes de vitesse qui sont 
regroupées dans le Tableau IV-43. 
Tableau IV-43 : Valeurs de k obtenues pour une concentration en HBr de 50 mM. 
T (°C) 25 100 200 250 300 
k (1010 dm3 mol-1 s-1) 1,2  
(littérature) 
1,3 ± 0,1 
 
1,1 ± 0,1 0,9 ± 0,2  0,8 ± 0,2 
Il est à noter qu’à la concentration de 25 mM, il est en effet difficile de traiter la cinétique car 
elle englobe deux cinétiques de formation : celles de BrOH•- et Br2•. On peut aussi supposer 
que k représente une constante de vitesse globale de formation de Br2•-. 
On constate que la valeur de la constante de vitesse tend à diminuer à partir de 100°C : de    
1,3   1010 à 0,8  1010 dm3 mol-1 s-1 pour 300°C. 
L’élévation de la température entraîne donc un ralentissement des réactions conduisant à la 
formation de Br2•-. Par analogie avec le système chloré, on peut supposer que les rétro-
réactions prennent plus d’importance à haute température.  
(1) Br-   +   HO•                 BrOH•-                     k1 = 1,1   1010 dm3 mol-1 s-1 
(1’) BrOH•-                      Br-   +   HO•               k1’ = 3,3   107 dm3 mol-1 s-1 
La constante d’équilibre, K1 = k1/k1’ = 333 à température ambiante. Avec la température, la 
formation de BrOH•- semble moins favorisée et donc K1 devrait a priori diminuer. 
(2) Br•   +   Br-                 Br2•-                           k2 = 1,2   1010 dm3 mol-1 s-1 
      (2’) Br2•-              Br•   +   Br-                             k2’ = 1,9  104 dm3 mol-1 s-1 
La constante d’équilibre K2 vaut ici 106 à température ambiante.  
La thermodynamique nous dit que la variation d’énergie libre ΔG s’exprime en fonction de la 
constante d’équilibre. Or, si K diminue avec la température, le ΔG de la réaction augmente. 
Cela signifie effectivement que la réaction directe est moins favorable à température élevée. 
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B. Effet de la température sur une irradiation avec des ions 
lourds accélérés 
Des solutions de HBr et de NaBr de concentration 0,01 M ont été exposées à des impulsions 
d’ions carbones C6+ de 975 MeV. Les cinétiques de formation de Br2•- ont été enregistrées à 
357 nm et à différentes températures. La pression est toujours constante et égale à 25 MPa. 
Pour les solutions de HBr, nous n’avons pas pu enregistrer de cinétique au-delà de 80°C. Elles 
sont présentées dans la Figure IV-38. 
















 HBr 10 mM-50°C
 HBr 10 mM-80°C
 
Figure IV-38 : Cinétiques de formation/disparition à 357 nm obtenues à plusieurs 
températures lors de l’irradiation d’une solution de HBr à 0,01 M avec des ions carbones C6+ 
de 975 MeV. 
 
A 50°C et 80°C : on n’observe pas de différences flagrantes entre les cinétiques : la formation 
de Br2•- est convoluée avec la largeur temporelle de l’impulsion, 130 µs. Le maximum 
d’absorbance est de 0,008. Cette valeur d’absorbance est faible au regard de la dose délivrée. 
Ce signal est à comparer avec les données de l’article NIMB41 (2006). Au maximum 
d’absorbance (c'est-à-dire 0,008), la formation de Br2•- est due à la capture de HO•. 
Afin de calculer le rendement du radical hydroxyle dans ces conditions, nous avons besoin 
d’estimer la dose délivrée par l’impulsion d’ions carbones de λ75 MeV d’une durée 130 µs : 
Le faisceau ionisant délivre un flux de 109 ions par seconde. Une impulsion de 130 µs est 
répétée toutes les 90 ms. Le nombre d’ions par impulsion est donc de 9,0   107. La valeur du 
TEL est de 30 eV nm-1. La surface irradiée est un cercle de diamètre 5 mm. 
Cela correspond donc à une dose totale d = 88 Gy. 
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G(HO•) = G(Br2•-) = 
                            =       -      -  
Le rendement de HO• semble proche de la valeur attendue (de l’ordre de 10-8     - ). Si on le 
détermine à 30 µs (c'est-à-dire à une dose totale d = 20 Gy), on trouve : 
G(HO•) =       -      -  
Ces faibles valeurs de G(HO•) confirment les résultats cinétiques à température ambiante 
obtenus par Baldacchino et al.42 en 2006. La conclusion, que l’on peut reconduire ici, était 
que la largeur de l’impulsion suppose que de nombreuses réactions intra-traces favorisent la 
destruction (sitôt formée) de Br2•-. Dans ce cas, on ne peut pas raisonnablement tirer une 
valeur de G(HO•) réaliste. La simulation est là aussi d’une grande aide pour inclure la totalité 
du mécanisme chimique de Br-. 
Nous avons poussé l’étude à plus haute température jusqu’à 250°C avec le système NaBr. La 
Figure IV-39 présente les cinétiques de formation/disparition à 357 nm obtenues avec la 
même impulsion d’ions carbone C6+ de 975 MeV. 






























Figure IV-39 : Cinétiques de formation/disparition à 357 nm obtenues à plusieurs 
températures lors de l’irradiation d’une solution de NaBr à 0,01 M avec des ions carbones C6+ 
de 975 MeV. 
La cinétique à 118°C ressemble à celle obtenue avec la solution de HBr de même 
concentration. L’absorbance maximale est par ailleurs plus faible : 0,0023 au lieu de 0,008 
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pour une même dose. La disparition de Br2•- est de plus en plus rapide entre 118°C et 250°C : 
de 600 µs à 118°C, elle se fait en seulement 200 µs à 250°C. 
Pour les températures supérieures à 100°C, on observe des absorbances négatives. Il s’agit 
d’un blanchiment et il augmente en valeur absolue avec la température. A un temps supérieur 
à la microseconde, la valeur de l’absorbance se stabilise à -0,0005 pour 118°C et -0,00075 
pour 173°C. Elle se stabilise à -0,0016 pour une température supérieure à 200°C.  
Ce blanchiment peut être due à la consommation de Br- par le mécanisme chimique de 
formation de Br2•-. Donnons une estimation de la valeur du coefficient d’extinction molaire de 
Br- dans ces conditions, à 250°C. 
Il faut deux ions bromures pour former l’espèce Br2•-. Par conséquent, l’absorbance due à un 
ion bromure dans la zone de blanchiment à 250°C peut s’écrire : 
ΔA = 2   ε357 nm(Br-)   l   [Br-] = 2  ε357 nm(Br-)   l   ρ   d   G(HO•) 
Nous prenons G(HO•) = 0,8   10-7 mol J-1 d’après la littérature36. 
Numériquement, on trouve ε357 nm(Br-) = 200 M-1 cm-1 à 250°C. A 173°C, le coefficient 
d’extinction molaire est plus faible (100 M-1 cm-1). Ces valeurs semblent très élevées mais 
suffisent à montrer le déplacement du spectre de l’ion bromure vers le rouge avec la 






 Partie 3. Influence de la valeur du TEL sur le 
mécanisme d’oxydation de Br- par HO• 
L’effet de TEL est un phénomène qui s’exprime dès le dépôt d’énergie et au cours de l’étape 
physicochimique et durant l’étape hétérogène, c'est-à-dire jusqu’à environ 100 ns après le 
passage de la particule ionisante. En utilisant des concentrations en HBr supérieures à 0,1 M, 
la capture chimique se produit à des temps inférieurs à la nanoseconde et tombe donc à un 
moment où s’exprime complètement l’effet de TEL. La manière dont l’énergie se dépose dans 
la solution doit avoir une influence sur le rendement d’oxydation puisque les radicaux 
hydroxyles sont encore impliqués dans la structure de la trace d’ionisation. 
 
I. Evolution du Gox(Br-) en fonction du type de 
rayonnement  
Dans le cadre de nos expériences, on s’attend a priori à ce que les rendements d’oxydation de 
Br- mesurés avec des ions carbones ou des hélions (particules à TEL élevé) soient inférieurs à 
ceux obtenus avec des rayons X (TEL faible), comme cela a été observé par Baldacchino et 
al.42 ou Taguchi et al.43. 
Cependant, on sait depuis les expériences de capture de LaVerne et Schuler6 et les premières 
expériences de Jonah44 que le rendement du radical hydroxyle est maximal à temps très 
courts, avant qu’il ne soit recombiné, déjà dans les traces. Les concentrations de HBr que 
nous avons utilisées (Tableau IV-44) sont toutes supérieures à 0,1 M, ce qui donne des temps 
de capture tous inférieurs à 1 ns. Les rendements de HO• à ces temps là sont donc aussi sensés 
revenir au niveau de ceux que l’on détermine aux TEL les plus faibles. 
Comme le montre le Tableau IV-44, le rendement d’oxydation de l’ion bromure augmente, 
faiblement certes, au fur et à mesure que la concentration initiale en HBr augmente (lecture 
verticale du tableau) : nous observons bien un petit effet de capture. 
Par contre il est moins évident de tirer une tendance sur l’effet de TEL, en changeant de 




Tableau IV-44 : Comparaison des rendements d’oxydation de Br- en fonction du 























air 5,0 3,7 / / 2,9 5,0 
N2 4,2 2,0 / / 2,3 4,2 
N2O 5,0 / / / 2,9 4,3 
0,3 






N2 / / 2,8 2,7 2,9 5,0 
N2O / / 3,1 3,2 3,3 5,4 
0,6 






N2 5,3 3,8 2,1 3,0 5,6 6,9 
N2O 5,3 / 3,6 3,0 6,0 9,0 
0,9 air 7,7 7,3 / / / / 
*  les solutions irradiées sont agitées (dilution). 
En fait, il s’agit de comparer des expériences ayant été réalisées dans des conditions 
d’observation similaires. Nous avons vu précédemment que l’agitation de la solution a une 
grande influence sur la valeur de Gox. Afin de s’affranchir de cet effet, nous pouvons 
comparer des Gox obtenus sans agitation.  
A. Quelques tendances et explications 
On constate que le rendement d’oxydation de Br- obtenu lors d’irradiations avec des ions 
carbone de 975 MeV est supérieur à celui obtenu avec des rayons X de 13 keV pour des 
concentrations en HBr inférieures à 0,3 M.  
Cela peut provenir du fait qu’à TEL élevé, il y a davantage de recombinaisons entre les 
radicaux hydroxyles et le peroxyde d’hydrogène est formé dans la trace. Il peut donc 
participer très tôt à l’oxydation de l’ion bromure d’après le mécanisme proposé.  
Les rayons X de 13 keV correspondent à un rayonnement de faible transfert d’énergie 
linéique. Par conséquent, les recombinaisons se font très peu dans la trace et les espèces issues 
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de la radiolyse ont le temps de diffuser et de réagir lors de réactions inter-grappes qui se 
produisent à des temps plus longs. La formation de H2O2 est bien plus tardive et nécessite 
d’abord la formation du radical HO2• (cas des solutions aérées uniquement), puis de la 
dismutation de ce même radical. Cette dernière réaction est très lente. 
A plus haute concentration en acide bromhydrique, nous remarquons que le rendement 
d’oxydation de Br- est du même ordre de grandeur que celui observé lors d’irradiations avec 
des ions carbones de λ75 MeV. L’ajout combiné d’ions Br- et H+ vient « masquer » l’effet de 
TEL. Les réactions conduisant à la production de H2O2 sont de plus en plus rapides, 
notamment celle entre H• et Br-. Les réactions de capture se produisent à des échelles 
inférieures à la nanoseconde et se produisent de plus en plus dans la trace. 
Avec l’élévation de la concentration en HBr, le mécanisme réactionnel tend à s’uniformiser 
quel que soit le type de rayonnement ou l’atmosphère saturant la solution. Les réactions sont 
de plus en plus rapides. Elles se produisent à des temps très courts et les paramètres que sont 
l’effet de TEL (les rendements des espèces moléculaires augmentent avec le TEL) et 
l’atmosphère saturante n’ont pas le temps de s’exprimer. 
B. Rôle de l’agitation : la dilution 
Pour les rayons X d’une dizaine de keV (énergie sous le seuil de Br), on constate que 
l’agitation a pour effet de diminuer la valeur de Gox. Alors que ces rendements sont similaires 
pour une concentration en HBr de 0,3 M, les Gox sont pratiquement divisés par 2 pour une 
concentration en HBr de 0,6 M. L’agitation de la solution a donc tendance à ne pas favoriser 
l’oxydation de l’ion bromure. En effet, cette agitation entraîne la dilution des espèces 
réactives dans un plus grand volume. Si la solution est statique, la dose est délivrée à un petit 
volume et donc les espèces peuvent réagir très rapidement (réactions de capture ou 
recombinaisons), surtout si la dose augmente ou si la concentration en capteurs augmente. En 
revanche, l’agitation de la solution disperse les espèces réactives dans un plus grand volume 
de solution. Elles auront plus de mal à réagir entre elles. Plus le facteur de dilution est grand, 
plus les réactions de capture et les recombinaisons se font à des temps longs. Cela contribue à 




C. Les données de la littérature à faible TEL 
Comme il l’a été abordé dans le chapitre I, les électrons et photons sont caractérisées par un 
faible TEL et engendrent des zones d’ionisations suffisamment éloignées pour être 
indépendantes les unes des autres. Les rayons X d’une dizaine de keV ont un TEL similaire à 
celui des rayons γ ou des électrons accélérés. Sa valeur est d’environ 0,3 eV/nm. 
Le rendement d’oxydation de l’ion bromure a déjà été étudié lors d’irradiation avec des 
rayons γ. Ainsi les travaux de Mirdamadi12 ont permis de déterminer les Gox pour des 
solutions saturées en protoxyde d’azote de NaBr à 2M dont le pH était ajusté à 1. La valeur 
observée était égale à 3,3   10-7 mol J-1. Cette valeur est à rapprocher de celle obtenue lors de 
nos irradiations avec des rayons X de 13 keV en l’absence d’agitation. A 0,6 M, nous avons 
obtenu un Gox de 6,0  10-7 mol J-1 pour la solution saturée en N2O. Nos valeurs sont bien 
supérieures à celles obtenues par Mirdamadi alors que la concentration en capteurs est bien 
plus faible dans notre étude. Cela peut s’expliquer du fait que nous travaillons avec de l’acide 
bromhydrique et que le mécanisme d’oxydation fait réagir à plusieurs reprises la molécule de 
HBr. Mirdamadi a étudié la radiolyse de solutions de NaBr en présence d’acide perchlorique 
et par conséquent le mécanisme d’oxydation est plus lent. Il faut tenir compte de la vitesse de 
l’échange cationique en solution. En effet, l’acide perchlorique se dissout dans l’eau en ions 
perchlorates et en ions hydroniums. Les ions bromure sont en solution accompagnés de leur 
contre-ion, Na+. De plus, la capture de HO• par Br- en présence de NaBr et d’acide 
perchlorique implique beaucoup plus d’espèces (5 espèces) que dans le cas de l’utilisation de 
HBr (3 espèces).  
De plus, dans le cas de nos travaux le pH n’est pas fixé à 1, nous avons utilisé des solutions à 
0,6 M à pH naturel, soit pH = 0,2. Notre concentration en H+ en solution (0,6 M) est 
supérieure à celle utilisée dans les expériences de Mirdamadi. Les processus d’oxydation sont 
plus rapides dans notre cas puisque nous avons pu voir à quel point l’acidité joue un rôle clé 
dans le mécanisme d’oxydation. 
Nous constatons cette même tendance en comparant nos résultats avec ceux de Balcerzyk et 
al.26 de 2011. Lors de l’irradiation avec des rayons γ de solutions aérées de NaBr de 
concentration 2 M en présence d’acide perchlorique (pH 1), elle a calculé un Gox de 5   10-7 
mol J-1. Nos expériences ont conduit à la valeur de 7,1  10-7 mol J-1 pour des solutions aérées 
contenant 0,6 M de HBr et irradiées avec des rayons X de 13 keV. Notre Gox est là aussi bien 




II. Le cas particulier des rayonnements à TEL élevé 
A. Cas des ions lourds 
Les ions lourds sont définis par un TEL élevé et produisent des zones d’ionisations proches 
les unes des autres pouvant se chevaucher en devenant ainsi dépendantes. Les recombinaisons 
intergrappes s’ajoutent donc aux recombinaisons intragrappes augmentant la concentration 
des espèces moléculaires telles que H2O2 ou encore H2. Par conséquent, la réaction entre le 
radical HO• et l’ion bromure aboutissant à la formation de Br2•- entre en compétition avec la 
réaction de recombinaison HO• + HO• formant H2O2. Il en est de même pour celle entre H• + 
H• avec comme produit H2 et celle du radical H• avec les gaz O2 ou N2O. Ces compétitions 
diminuent donc la quantité d’espèces oxydantes formées réagissant avec Br-. En conséquence, 
Gox(Br-) en ions lourds devrait donc être inférieur au Gox(Br-) en photons ou électrons.  
Intéressons nous au cas des hélions. Ces derniers, au fur et à mesure de leur parcours au sein 
du milieu, perdent leur énergie via une augmentation progressive d’ionisations puisque 
l’énergie diminuant, le TEL croît. La courbe illustrant la perte d’énergie de l’ion incident 
caractérisé par un TEL élevé en fonction du parcours au sein de la cible passe par un 
maximum puis chute brutalement (pic de Bragg, voir chapitre I). Le TEL n’est pas constant 
dans les expériences avec des hélions (TEL moyen). 
Cette faible pénétration est toutefois suffisante pour irradier la solution agitée 
magnétiquement. 
B. Comparaison entre TEL constant et TEL moyen à même 
valeur de TEL  
































Temps de capture (ps)
 
Figure IV-40 : Evolution du rendement d’oxydation de l’ion bromure en fonction du temps 
de capture. 
La comparaison entre TEL moyen et TEL constant conduit à deux tendances : 
- avec les hélions (TEL moyen), la recombinaison HO• + HO• est plus efficace dans le pic de 
Bragg. La trace est courte et la majorité du dépôt d’énergie se fait dans le pic de Bragg. Il y a 
donc moins de HO• disponibles en moyenne. Il y a davantage de molécules de H2O2 formées. 
Cela a été expliqué dans les récentes études expérimentales sur le pic de Bragg45. 
- le radical HO2• est créé dans la trace dans les deux cas (en anaérobie). La concentration 
moyenne en HO2• est plus grande dans le cas des hélions car le pic de Bragg est présent dans 
la solution. Le phénomène expliquant la formation de HO2•, la multi-ionisation de la molécule 
d’eau, est en effet exacerbé dans le pic de Bragg. La densité d’ionisation y est telle que les 
molécules d’eau doivent céder plusieurs électrons au milieu. 
Pourtant les Gox(Br-)  sont plus faibles qu’avec les ions lourds de TEL similaire, à TEL 
constant.  
Nous pensons que ces effets sont réalistes et que la dilution appliquée par l’agitation ne joue 
pas de façon significative. En effet, la première raison est que le faisceau d’ions C6+ du 
GANIL n’est pas focalisé et que le débit de dose n’est pas excessif. La deuxième raison vient 
des valeurs de Gox(Br-) à 0,9 M (cf Figure IV-40) : elles deviennent semblables pour les ions 
C6+ et les hélions. 
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Entre 0,1 et 0,9 M, les radicaux HO• sont de plus en plus accessibles au processus d’oxydation 
car la réaction de capture Br- + HO• est plus rapide alors que la réaction de recombinaison 
HO• + HO• n’est pas accélérée. A plus forte concentration en HBr (supérieure à 1 M), on 
aurait des valeurs de Gox(Br-) équivalents puisque Gox(Br-) = 2 Ginitial(HO•) qui par définition 
est le même à une échelle de temps donné. Cela reste à vérifier. 
La montée lente de la courbe de capture pour He2+ et sa montée brusque pour la concentration 
de 0,9 M montre que dans la structure de la trace, la capture atteint un domaine où les 
ionisations et les radicaux HO• sont plus nombreux. Pour les ions C6+ la progression plus lente 
montre que les radicaux HO• sont répartis de façon plus diffuse autour de l’axe de 
propagation. La pénombre de la trace (phénomène décrit dans le Chapitre I) créée par le 
passage des ions carbones est bien plus large que celle créée par des ions plus petits comme 
les hélions et donc la densité d’ionisation y est plus faible, favorisant la diffusion des espèces 
issues de la radiolyse. Les radicaux hydroxyles s’échapperaient donc plus des recombinaisons 
agissant au cœur de la trace  que dans le cas d’une ionisation par He2+.  
Ces aspects liés à la structure fine du dépôt d’énergie initial ont été assez largement évoqués 
dans la littérature en particulier en confrontant les simulations46 et les déterminations de 
rendement par la méthode de capture. 
Nous essaierons dans la dernière partie de ce chapitre IV de retrouver l’influence de la 








 Partie 4. Apport de la simulation dans la 
compréhension du mécanisme 
 
Pour parvenir à une meilleure compréhension du mécanisme d’oxydation radiolytique de l’ion 
bromure, nous allons confronter les résultats expérimentaux à des simulations. Des codes de 
calcul permettent en effet de calculer l'évolution des concentrations des espèces au cours du 
temps après et pendant l’irradiation et en fonction de nombreux autres paramètres. De plus, 
ces codes permettent de déterminer des données auxquelles il est difficile d'accéder 
expérimentalement : échelle de temps très courte (picoseconde) et très grande (milliers 
d’années, en mode prédictif donc). 
Nous distinguons deux grandes étapes dans la radiolyse de l'eau : l’étape hétérogène qui 
recouvre en fait la structure du dépôt d’énergie jusqu’aux premières réactions chimiques et 
l’étape homogène où les radicaux et molécules sont répartis de façon homogène dans le 
milieu. Ces étapes se succèdent dans le temps, la première, de 10-12 à 10-6 s et la seconde, à 
partir de 10-7-10-6 s. Ces étapes peuvent être modélisées par deux codes de calcul de concepts 
différents. L'étape hétérogène est décrite par un programme de simulation de type Monte 
Carlo. Le concept et son exploitation en chimie sous rayonnement ont été développés depuis 
les années 1990. On peut citer par exemple le code mis au point à l'université de Sherbrooke 
(Canada)47. L'étape de chimie homogène est traitée par un code de cinétique chimique, 
classique, qui résout le système d’équations différentielles donné par l’ensemble des réactions 
chimiques : CHEMSIMUL®48 est l’un des programmes les plus performants et qui a été 
développé conjointement entre les équipes de Risöe au Danemark et le CEA à Saclay pour ce 





I. La simulation Monte Carlo 
A. Principe 
Les réactions chimiques ont été analysées de manière théorique en prenant en compte la 
structure de la trace d’ionisation. Cela contribue à donner une bonne vision d’ensemble des 
réactions se produisant dans la trace. 
Les processus d’excitations et d’ionisations dus au passage de particules énergétiques ont un 
caractère stochastique. Cela a pour conséquence de rendre la distribution des radicaux 
hétérogène dans de petits amas de molécules ionisées, formés le long des trajectoires 
d’irradiation. La description de ces grappes initiales en termes de nature, nombres et 
répartition spatiale des radicaux primaires, ainsi que la distribution de ces grappes le long des 
trajectoires d’irradiation font l’objet de nombreuses recherches aussi bien expérimentales que 
théoriques dans le but de prédire l’évolution d’un système soumis à une exposition à des 
rayonnements ionisants de tout type. 
Deux approches différentes peuvent être utilisées afin de modéliser la chimie se produisant 
dans les grappes : l’approche déterministe49 et l’approche stochastique47, 50. 
L’approche déterministe est basée sur la notion de grappe moyenne à la fin de l’étape 
physicochimique. Cette entité contient tous les produits radicalaires initiaux à une certaine 
valeur de rendement et dans une certaine distribution spatiale et en équilibre thermique avec 
le liquide. A faible TEL, les grappes sont considérées comme des sphères isolées avec une 
distribution Gaussienne de chaque espèce. Le rendement initial et la distribution spatiale de 
chaque espèce radicalaire sont dans ce cas des paramètres empiriques ajustés pour être en 
accord avec les données expérimentales. Un ensemble d’équations différentielles couplées est 
ensuite résolu afin d’obtenir la cinétique non homogène des processus de formation de 
grappes et de diffusion. Les simulations déterministes sont bien adaptées pour étudier les 
événements radiolytiques se produisant durant l’étape non homogène et permettent une bonne 
description réaliste de ce qui se passe dans la trace. Elles donnent accès à de bonnes 
prédictions sur la dépendance temporelle des rendements G. Cependant, puisque le modèle est 
basé sur le concept de grappes moyennes, il n’est pas adapté au phénomène de recouvrement 
des grappes, effet non négligeable à haut TEL.  
D’un autre côté, l’approche stochastique est basée sur des calculs Monte Carlo afin de générer 
directement une distribution spatiale initiale et les rendements des espèces radiolytiques 
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durant l’étape pré-chimique en utilisant les sections efficaces des interactions entre particules 
chargées et solvant (et entre particules chargées et solutés éventuellement). Ainsi, malgré un 
coût de calcul informatique supérieur, les simulations stochastiques apportent davantage un 
aperçu fondamental sur les interactions des particules chargées et les structures de traces. 
Cependant, la précision de ces simulations dépend fortement de la valeur des sections 
efficaces d’interaction (on note notamment des incertitudes sur les valeurs des sections 
efficaces des interactions élastiques et inélastiques). Afin de valider et d’améliorer les 
modèles de la chimie induite sous rayonnement, il est nécessaire de fournir des cinétiques 
expérimentales avec une grande résolution temporelle et avec un bon rapport signal sur bruit. 
En effet, beaucoup d’études illustrent que les modèles de grappes sont très sensibles aux 
paramètres expérimentaux. 
Pour notre étude nous avons utilisé un code qui a été développé par Benoît Gervais au CEA et 
Michaël Beuve de l’IN2P3 à Lyon. C’est un programme de type pas à pas qui utilise les 
sections efficaces du programme de Cobut et al. De récentes améliorations dans la prise en 
compte des éventuelles multi-ionisations ont été implémentées par Gervais et al.51. Il ne gère 
pas les effets de température. Un calcul effectué au centre de calcul de l’IN2P3 de Lyon dure 
en moyenne 5 minutes, pour calculer l’effet de la trace d’un ion.  
B.  La simulation de l’irradiation du système bromé  
Nous nous intéressons en particulier à l’évolution du rendement de Br2•- au cours du temps 
puisqu’il est le précurseur de l’espèce Br3-. De plus c’est l’espèce la plus stable sur les 
échelles de temps qui vont nous intéresser dans un premier temps (de la nanoseconde à la 
microseconde). Br3- n’apparaît de manière significative que durant l’étape homogène, c'est-à-
dire plus d’une microseconde après le passage de la particule ionisante. 
Nous souhaitons dans un premier temps vérifier que la simulation permet de reproduire le 
mécanisme d’oxydation radiolytique de Br- qui est connu aussi bien en milieu acide que 
neutre. 
Pour cela nous allons analyser les résultats obtenus pour une solution désaérée de HBr dont la 
concentration initiale est 100 mM. Tout d’abord, nous simulons l’irradiation de cette solution 
avec des électrons accélérés à 500 keV qui vont reproduire l’action des électrons issus des 




Figure IV-41 : Evolution des principales espèces présentes en solution lors de la simulation 
d’une solution désaérée de HBr à 100 mM irradiée avec des électrons de 500 keV (h3o = H+, 
brohm = BrOH•-, br2m = Br2•-  pour la légende). 
En observant les principales espèces présentes à l’échelle subnanoseconde d’après la 
Figure IV-41, on constate que les résultats de la simulation sont en accord avec le mécanisme 
réactionnel proposé en milieu acide. En effet, rapidement après le dépôt d’énergie dans le 
milieu, l’espèce BrOH•- est formée à partir de la réaction entre Br- et HO•. Cela explique 
pourquoi à l’échelle de la picoseconde, le rendement de HO• calculé par la simulation n’est 
que de 4,8 molécules (100eV)-1 au lieu de la valeur de 5,3 molécules (100eV)-1 qui lui est 
attribuée dans l’eau pure (en tant que valeur du rendement initial de HO•). Le pouvoir de 
capture est très grand et cela entraîne des captures très précoces. Ensuite BrOH•- est 
consommé très rapidement par H+ pour donner Br• dont la concentration est maximale au bout 
de quelques centaines de picosecondes. Par conséquent, la formation de Br2•- à partir de la 
réaction entre Br• et Br- se produit à un temps inférieur à la nanoseconde.  
Cet enchaînement de réactions à l’échelle subnanoseconde est commun à tous les systèmes 
étudiés, quels que soient le type de rayonnement (TEL élevé/faible TEL) et le gaz de 
saturation envisagés. Ces paramètres agissent sur le système chimique et le modifient à des 
temps bien plus longs. 
Nous allons donc nous intéresser aux phénomènes se produisant à une échelle supérieure à la 
nanoseconde. 
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1. Effet du type de rayonnement  
Afin d’étudier uniquement l’effet du rayonnement et de s’affranchir de l’effet du gaz de 
saturation, nous avons choisi comme système chimique une solution acide de HBr à 100 mM 
désaérée avec de l’argon. 
D’après la figure précédente, à faible TEL (cas des électrons accélérés à 500 keV), on 
remarque que le rendement de Br2•- est élevé. Il atteint un maximum de                                  
4,1 molécules (100eV)-1 quelques nanosecondes après le dépôt d’énergie. Ensuite il décroît 
lentement pour atteindre 3,6 molécules (100eV)-1 à l’échelle de la microseconde. Le 
rendement d’oxydation de Br- étant lié à la formation de Br2•-, on s’attend à une valeur de 
Gox(Br-) importante. 
Analysons les résultats de la simulation pour une irradiation à TEL plus élevé (30 eV/nm). 
Des ions carbone de 780 MeV et des hélions de 5 MeV sont utilisés dans nos simulations et 
sont à rapprocher respectivement des expériences menées sur le cyclotron GANIL qui fournit 
des ions carbone de 975 MeV et des expériences menées sur le cyclotron ARRONAX qui 
fournit des hélions de 70 MeV. Le TEL de ces particules, à ces énergies, est identique : 30 
eV/nm. 
 
Figure IV-42 : Evolution des principales espèces présentes en solution lors de la simulation 
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La Figure IV-42 montre qu’à TEL élevé (ions carbone de 780 MeV), la formation de Br2•- est 
moindre. Par exemple, pour une irradiation avec des ions carbone de 780 MeV, il atteint un 
maximum de 3,7 molécules (100eV)-1 quelques nanosecondes après le dépôt d’énergie et 
décroît bien plus rapidement pour atteindre la valeur de 2,5 molécules (100eV)-1 à l’échelle de 
la microseconde. 
Cette diminution de rendement peut s’expliquer du fait qu’à TEL élevé, la densité d’ionisation 
est plus importante. Les radicaux hydroxyles, espèces clés dans le processus d’oxydation 
radiolytique de Br-, se recombinent davantage entre eux dans la trace créée par les ions que 
dans la trace créée par les électrons. On forme donc moins de BrOH•- et a fortiori moins de 
Br2•-. 
Quel que soit le TEL, à l’échelle de la dizaine de nanosecondes, ces espèces sont réduites par 
H• pour redonner Br- et H+ : 
H•    +   Br2•-                           2Br-  +  H+             k = 1,4   1010  dm3 mol-1 s-1 
Cependant, une réaction en parallèle se fait : 
H•   +   Br-                   HBr•-                  k = 3,3   107 dm3 mol-1 s-1 
Cette réaction « protège » Br2•- de sa destruction par H•. Cette réaction de capture est d’autant 
plus rapide que la concentration en H• libres dans le milieu est importante à une même 
concentration en HBr donnée. Ainsi, on constate que lors d’une irradiation avec des électrons, 
il y a davantage d’atomes H• libres dans le milieu que lors d’une irradiation avec des ions 
lourds (la recombinaison des atomes H• y est davantage favorisée). A faible TEL, les atomes 
d’hydrogène vont donc préférentiellement réagir avec Br- et seulement une faible partie va 
réduire Br2•-. A TEL plus élevé, la concentration en H• libres est plus faible et la réaction de 
protection est moins efficace. Cette destruction est visible en regardant la courbe d’évolution 
de l’espèce H+ formée au cours de la réduction. On constate qu’on en forme beaucoup plus 
dans le cas d’une irradiation à TEL élevé que dans le cas d’une irradiation à faible TEL. 
Ceci est confirmé en comparant les résultats obtenus pour des TEL élevés mais avec des 




Figure IV-43 : Evolution des principales espèces présentes en solution lors de la simulation 
d’une solution désaérée de HBr à 100 mM irradiée avec des hélions de 5 MeV. 
Dans le cas de l’irradiation avec des hélions de 5 MeV, le rendement maximal vaut              
2,8 molécules (100eV)-1 et décroît encore plus rapidement pour atteindre seulement              
1,0 molécules (100eV)-1 à l’échelle de la microseconde. Les hélions accélérés à 5 MeV, 
particules plus légères et moins rapides que les ions carbones de 780 MeV, déposent leur 
énergie dans un plus petit volume. La densité d’ionisation est bien plus importante, ce qui 
favorise davantage les réactions de recombinaison. Il n’est donc pas étonnant d’obtenir des 
rendements de formation de Br2•- bien plus faibles que dans le cas de l’irradiation avec des 
ions carbones. Les réactions de destruction de Br2•- prennent un poids bien plus important 
dans ce cas précis, en milieu désaéré. 
2. La nature du gaz de saturation et son rôle 
Nous avons vu précédemment le système chimique désaéré HBr 100 mM en présence 
d’argon. Dans ce cas précis, nous avons vu qu’à partir de l’échelle de la nanoseconde, il y a 
une compétition entre deux réactions : H• + Br2•- et H• + Br-. Nous savons 
qu’expérimentalement, l’irradiation de ce type de solutions conduit à des rendements 
d’oxydation faibles bien différents de ceux obtenus en milieu aéré. En effet les expériences en 
milieu aéré ont montré que l’oxydation radiolytique de Br- était favorisée et que les 
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Essayons de comprendre ce qui se passe dans ce système à une échelle supérieure à la 
nanoseconde (et inférieure à la dizaine de microsecondes). 
Tout d’abord nous avons simulé un système chimique contenant 100 mM de HBr et 0,25 mM 
d’oxygène moléculaire (milieu aéré) irradié avec des ions carbones de 780 MeV. Dans un 
premier temps, nous utilisons le même ensemble de réactions chimiques que celui utilisé dans 
le cas des solutions désaérées avec de l’argon (cf Figure IV-44). La différence majeure avec la 
figure précédente vient de la présence de O2. Les atomes H sont capturés par cette espèce au 
bout de plusieurs nanosecondes : 
H• + O2                      HO2•                  k = 2,1   1010 dm3 mol-1 s-1 
Comme dans le cas des solutions désaérées avec de l’argon, cette réaction est en compétition 
avec les deux autres réactions de capture : H• + Br2•- et H• + Br-. 
 
Figure IV-44 : Evolution des principales espèces présentes en solution lors de la simulation 
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Sur la Figure IV-44, on constate que l’ensemble de ces réactions en milieu aéré conduit à un 
rendement G(Br2•-) de 2,7 molécules (100eV)-1 à l’échelle de la microseconde. En milieu 
inerte, nous avions calculé G(Br2•-) = 2,5 molécules (100eV)-1 à cette même échelle. 
La simulation d’un tel système semble montrer que le gaz de saturation n’a pas d’influence 
marquée sur le mécanisme d’oxydation radiolytique. Or nous savons expérimentalement que 
la nature de l’atmosphère saturante joue un rôle majeur dans l’obtention d’un panel large de 
valeurs de Gox. Les travaux récents de Balcerzyk et al.26 ont montré que l’oxygène 
moléculaire favorisait l’oxydation de Br- à travers cette réaction chimique : 
H•   +   Br-                   HBr•-                  k = 3,3   107 dm3 mol-1 s-1 
HBr •- + O2                  Br • + HO2-         k = 1,0   1010 dm3 mol-1 s-1 
En tenant compte de cette réaction supplémentaire dans les calculs (cf Figure IV-45), nous 
constatons en effet que le rendement de Br2•- calculé par la simulation, à l’échelle de la 















Figure IV-45 : Evolution des principales espèces présentes en solution lors de la simulation 
d’une solution aérée de HBr à 100 mM irradiée avec des ions carbones de 780 MeV. 
Mécanisme proposé par Balcerzyk et al.26. 
La présence d’oxygène moléculaire a un double effet bénéfique sur le rendement d’oxydation 
de l’ion bromure. En effet, le mécanisme proposé par Balcerzyk et al. montre que sa présence 
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consommation d’un atome d’hydrogène aboutit à la formation du radical Br• qui est un 
précurseur de Br2•- et donc de Br3-. De plus, une autre proportion non négligeable d’atomes 
d’hydrogène est capturée par ce même oxygène moléculaire. Cela entraîne d’une part une 
diminution du nombre de H• libres présents en solution qui pourraient ainsi réduire Br2•-
comme cela a été abordé précédemment. D’autre part, les radicaux HO2• sont bien moins 
réactifs que les atomes d’hydrogène et vont donc réduire Br2•- à des temps plus longs : 
HO2•  +  Br2•-                    2Br- + O2 + H+          k = 1,0   108 dm3 mol-1 s-1 
La production de H+ due à cette réaction est visible sur la figure IV-45 à l’échelle de la 
microseconde (courbe rouge). Nous observons une accélération de la pente représentant la 
concentration de H+. A l’échelle de la microseconde, cette production est due à la fois à la 
destruction de Br2•- par H• mais également à sa destruction par HO2•.  
A un même temps donné, en comparant le cas des solutions aérées et désaérées, on constate 
que la formation de Br2•- est bien favorisée en présence de O2.  
Au-delà de la microseconde, l’augmentation du rendement de Br2•- est due au jeu des 
réactions entre H• + Br- et de HBr•- + O2. 
Ce rôle de protection que l’on peut attribuer à O2 est confirmé lors de la simulation du même 







Figure IV-46 : Evolution des principales espèces présentes en solution lors de la simulation 
d’une solution aérée de HBr à 100 mM irradiée avec des hélions de 5 MeV. Mécanisme 
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Comme nous l’avons vu précédemment, les recombinaisons se font de manière plus 
importante avec ce type de particules accélérées à cette énergie. Il y a donc moins de H• libres 
dans le milieu. Par conséquent, nous formons beaucoup moins de radicaux perhydroxyles 
(Gmax(HO2•) = 1,5 molécules (100eV)-1 avec des ions carbone de 780 MeV contre               
0,8 molécules (100eV)-1 avec des hélions de 5 MeV). Nous nous retrouvons donc dans le cas 
de figure d’une solution désaérée où les atomes d’hydrogène peuvent réagir avec Br2•- et Br-, 
sachant que la réaction avec Br- est elle aussi moins efficace dans ces conditions. Une plus 
grande proportion de H• réduit Br2•- avant que la réaction entre H• et Br- vienne limiter cette 
destruction et favoriser l’oxydation radiolytique de l’ion bromure.  
Nous constatons aussi que la présence d’oxygène moléculaire a un effet bien plus efficace sur 
l’oxydation de Br- dans le cas d’une irradiation avec des ions carbones. Lors de la simulation 
de l’irradiation avec des hélions, le rendement calculé de Br2•- calculé chute à                        
1,5 molécules (100eV) -1 à l’échelle de la microseconde. 
Un autre effet protecteur vient de la concentration initiale en HBr. En effet, la simulation du 
même système chimique aéré mais avec une concentration initiale de 600 mM montre des 
résultats très intéressants dans la compréhension de la diversité des valeurs de Gox que l’on a 










Figure IV-47 : Evolution des principales espèces présentes en solution lors de la simulation 
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A 600 mM en HBr, la concentration en Br- est plus importante et la réaction entre H• et Br- est 
davantage favorisée. La capture de l’atome d’hydrogène par l’oxygène moléculaire est donc 
moins efficace dans ces conditions (Gmax(HO2•) = 0,7 molécules (100eV)-1 à 600 mM de HBr 
contre 1,5 molécules (100eV)-1 à 100 mM de HBr). Mais c’est surtout la réduction de Br2•- par 
l’atome d’hydrogène qui va être affectée et ainsi limitée du fait de la capture préférentielle des 
H• par Br-. Ainsi à l’échelle de la microseconde, G(Br2•-) est égal à 3,4 molécules (100eV)-1 et 
ce rendement continue d’augmenter avec le temps (réaction de HBr•- avec O2). Les réactions 
de destruction de Br2•- par H• et HO2• sont moins rapides que les réactions qui favorisent sa 
formation. Cette tendance est visible en regardant l’évolution de la courbe représentant les 
ions hydroniums H3O+ sur la Figure IV-47. Ces ions sont majoritairement formés lors de ces 
réactions de destruction. La concentration de H3O+ dans le milieu diminue à une échelle 
supérieure à la microseconde. 
Le même phénomène est observé lors de la simulation de l’irradiation d’une solution de HBr 
600 mM avec des hélions de 5 MeV. L’oxydation radiolytique est bien favorisée. A la 
microseconde, la simulation donne des valeurs pour G(Br2•-) de 2,1 molécules (100eV)-1 à 
600 mM en HBr (contre 1,5 molécules (100eV)-1 à 100 mM HBr). 
3. L’acidité  
Nous avons voulu vérifier si la présence d’oxygène en solution permet à elle seule d’expliquer 
les rendements élevés de G(Br2•-). En effet, il faut garder à l’esprit que l’ensemble des 
réactions protectrices mettent en jeu l’oxygène mais également l’atome d’hydrogène. Le fait 
qu’il soit présent en grandes quantités (résultat de la conversion de l’électron hydraté par H+) 
permet à l’ensemble de ce jeu de réactions de se faire. Il est intéressant de voir l’évolution du 
système chimique dans le cas d’un milieu aéré et neutre. La simulation d’une irradiation d’une 
solution aérée de NaBr à 100 mM va nous permettre d’en apprendre davantage sur l’action de 
l’oxygène et s’il permet d’expliquer à lui seul les différences de rendements entre les milieux 





Figure IV-48 : Evolution des principales espèces présentes en solution lors de la simulation 
d’une solution aérée de NaBr à 100 mM irradiée avec des hélions de 5 MeV. 
La Figure IV-48 montre l’évolution des rendements des principales espèces présentes en 
solution à la suite de l’irradiation d’une solution de NaBr à 100 mM (pH = 6) avec des hélions 
de 5 MeV. Nous relevons plusieurs différences par rapport aux allures des courbes calculées 
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type de particules. En effet, nous constatons tout d’abord que la formation de Br2•- est bien 
plus lente. Le rendement maximal de Br2•- est atteint après plusieurs dizaines de nanosecondes 
alors que ce maximum est visible après seulement quelques nanosecondes dans le cas d’une 
solution de HBr 100 mM. Ceci est parfaitement compréhensible du fait qu’en milieu neutre, 
BrOH•- ne réagit pas avec H+ mais avec un autre ion bromure. Cette réaction est bien plus 
lente comparée à la réaction entre BrOH•- et H+ observée en milieu acide (k = 4,4   1010 
dm3 mol-1 s-1). 
BrOH•-   +  Br-                        Br2•-    +   HO•         k = 1,9   108 dm3 mol-1 s-1 
Comme en milieu acide, nous constatons la disparition de Br2•-. Cependant, cette disparition 
n’est pas due à la réaction avec H• puisque ces atomes sont minoritaires en milieu neutre. Les 
espèces susceptibles de réduire Br2•- sont l’électron hydraté et O2•- (produit de la capture d’une 
partie des électrons hydratés par O2). 
L’électron hydraté est donc le principal réducteur dans ce milieu et contribue à diminuer le 
rendement de Br2•-.  
eaq
-
   +    Br2•-                         2Br- + H2O            k = 1,3   1010   dm3 mol-1 s-1 
La disparition de Br2•- semble être bien plus lente que dans le cas d’un milieu acide aéré. Le 
rendement de Br2•- calculé par la simulation est de 2 molécules (100eV)-1 quelques dizaines de 
nanosecondes après le passage du faisceau ionisant. Une microseconde après le dépôt 
d’énergie créé par les hélions de 5 MeV, sa valeur est de 1,8 molécules (100eV)-1.  
La valeur calculée de G(Br2•-) à la microseconde en milieu neutre semble supérieure à celle 
calculée en milieu aéré ce qui contredit a priori les résultats de nos expériences. Cependant, 
nous constatons dans le cas de la solution de NaBr que le rendement de Br2•- continue de 
diminuer régulièrement à l’échelle de plusieurs microsecondes alors que celui-ci fluctue très 
peu dans le cas de la solution de HBr. A plus long terme (c'est-à-dire à l’échelle de la 
seconde) on peut s’attendre à ce que le rendement d’oxydation de Br- en milieu acide soit bien 
supérieur à celui calculé en milieu neutre.  
De plus, nous savons que la capture de eaq- par O2 produit O2•- qui est la forme basique de 
HO2• et qui aura le même effet destructeur que ce radical.  
O2•-  +   Br2•-                2Br- + O2                k = 1,7   108 dm3 mol-1 s-1 
Cette réaction entre O2•- et Br2•- n’a pas été insérée dans le mécanisme alors qu’elle 
contribuerait à faire chuter le rendement d’oxydation en milieu inerte.  
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En l’absence de protons, l’oxygène ne participe plus au processus d’oxydation radiolytique de 
Br-, au contraire il contribue à la destruction des formes oxydées de l’ion bromure. 
Enfin, il est important de faire un bilan des espèces majoritaires présentes à des temps longs 
(c'est-à-dire à une échelle supérieure à la microseconde). Nous voyons ainsi que l’espèce issue 
de la radiolyse de l’eau qui prédomine en milieu acide est le peroxyde d’hydrogène H2O2 
alors qu’en milieu neutre, c’est H2. En milieu acide aéré, le milieu est donc oxydant alors 
qu’en milieu neutre aéré le milieu est plutôt réducteur.  
Parallèlement à ce constat, il ne faut pas oublier que les valeurs de rendement d’oxydation  
Gox observées expérimentalement sont bien différentes entre le milieu acide aéré et neutre 
aéré. Cet écart ne ressort pas avec la simulation. Il faudrait donc envisager le fait que le 
peroxyde d’hydrogène joue un rôle important et contribue à l’oxydation radiolytique de Br-. 
II. Simulations avec le code CHEMSIMUL 
Nos irradiations ont été réalisées sur une plus grande échelle de temps que la microseconde, il 
nous faut donc observer l’évolution de ces rendements à une échelle supérieure à la 
microseconde. Ainsi le code CHEMSIMUL s’avère très utile. 
Ce logiciel est en effet adapté à la simulation de la chimie qui se produit à température 
ambiante durant et après l’étape homogène, c'est-à-dire à des temps supérieurs à la centaine 
de nanosecondes. Elle ne peut pas prendre en compte le type de rayonnement et ses effets à 
temps courts. C’est la simulation Monte Carlo qui le permet et qui donne également accès à 
des valeurs de rendements à la centaine de nanosecondes que nous pouvons utiliser comme 
rendements de départ pour la simulation avec le programme CHEMSIMUL. Nous avons 
conservé la même liste de réactions chimiques se produisant lors de la radiolyse du système 
aqueux bromé.  
Dans les fichiers d'entrée du programme, on introduit les paramètres tels que : 
- les constantes de vitesse des réactions incorporées dans le code, 
- la concentration des réactifs chimiques présents initialement en solution, 
- le rendement des espèces radiolytiques présentes en solution au début de l’étape de chimie 
homogène, 
- la dose totale délivrée au cours de l’irradiation et la durée de l’irradiation, 
- le temps de début et de fin de calcul. 
252 
 
Nous présentons ici une partie des résultats concernant la radiolyse avec un rayonnement de 
TEL élevé. 
La durée de nos irradiations lors de nos expériences est d’une dizaine de secondes environ. 
Lors des simulations avec CHEMSIMUL, nous nous sommes donc intéressés à l’évolution du 
rendement de formation de Br3- qui est l’unique forme oxydée de Br- qui est stable à une 
échelle bien supérieure à la seconde. Nous avons étudié le cas de solutions acides aérées de 
HBr (100 mM et 600 mM) irradiées à température ambiante avec des ions carbone de 780 
MeV afin de comparer les résultats obtenus sur le cyclotron du GANIL avec des ions carbone 
de 975 MeV. De plus, les TEL des ions carbones à 780 MeV et 975 MeV sont comparables et 
égaux à 30 eV/nm. 
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Figure IV-49 : Comparaison entre nos résultats expérimentaux et ceux de la simulation avec 




Sans le moindre ajustement, les résultats de la simulation présentés sur la Figure IV-49 sont 
en excellent accord avec les résultats expérimentaux pour les premières secondes d’irradiation 
avec des ions lourds.  
Au-delà de 5 secondes d’irradiation, le rendement de Br3- calculé par la simulation est 
légèrement inférieur à celui observé lors de nos expériences. Il faut bien entendu garder à 
l’esprit qu’après plusieurs secondes d’irradiation, la sensibilité du système chimique vis-à-vis 
de la dose déposée et vis-à-vis de réactions secondaires plus lentes augmente. Il semblerait 
que la confrontation entre la simulation et les résultats expérimentaux mettent en avant 
l’existence d’une production supplémentaire de Br3- en milieu acide. Cette production ne 
serait pas due à la présence d’oxygène moléculaire. Nous avons vu auparavant qu’en milieu 
acide, lorsque l’étape de chimie homogène s’exprime, les espèces majoritaires sont HBr (le 
soluté), Br3- (issus de la dismutation de Br2•-), l’espèce HBr•- et le peroxyde d’hydrogène 
H2O2. Nous pouvons donc supposer que H2O2 contribue à l’oxydation radiolytique de l’ion 
bromure en milieu acide. Il reste à savoir quelle espèce pourrait réagir avec H2O2. HBr•- 
pourrait être le parfait candidat dans le cas où il ne serait pas totalement consommé par 
l’oxygène moléculaire. Br- est présent en grande quantité et sa réaction avec H2O2 se fait en 
milieu acide (les protons peuvent jouer un rôle de catalyseur). Une autre interrogation porte 
sur la vitesse à laquelle se ferait cette réaction. Ces deux points vont faire l’objet d’études à 
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Conclusion générale et perspectives 
 
La décomposition de l’eau pure et de solutions faiblement concentrées en solutés sous 
irradiation est étudiée du fait de ses applications que l’on retrouve dans les domaines de la 
chimie du nucléaire et de la biologie. Les rendements radiolytiques des différentes espèces 
formées lors de la radiolyse de l’eau sont bien connus à la fin de l’étape homogène, c’est-à-
dire une centaine de nanosecondes après le dépôt d’énergie de la particule ionisante dans la 
solution. D’autres avancées ont également été réalisées depuis une dizaine d’années 
concernant la détermination du rendement de l’électron hydraté à l’échelle picoseconde. En 
revanche, les propriétés spectroscopiques peu avantageuses du radical hydroxyle (notamment 
la faible intensité de sa bande d’absorption dans l’UV) n’ont pas permis de déterminer avec 
précision son rendement radiolytique à l’échelle picoseconde. Afin de combler ce manque de 
données, des méthodes indirectes de capture sont utilisées. Afin d’obtenir des données à des 
temps très courts, la concentration du capteur doit être très élevée. A haute concentration en 
capteurs, il ne faut pas négliger l’ionisation directe (le rayonnement ionise le solvant mais 
aussi le soluté). Dans notre étude, la concentration en capteurs la plus élevée est inférieure à 1 
M, on peut donc négliger cet effet direct. Nous avons donc mis au point une nouvelle méthode 
de détection des radicaux HO• par capture chimique. La stratégie employée dans cette étude 
est basée sur la réaction d’oxydation radiolytique de l’ion bromure par HO•. Notre objectif 
pour ce travail est de montrer l’efficacité de cette méthode de détection de HO• par 
l’utilisation d’une nouvelle sonde et de contribuer à la compréhension des mécanismes 
réactionnels dans lesquels ce radical intervient.  
L’étude approfondie de l’irradiation de solutions d’acide bromhydrique menant ainsi à 
l’oxydation radiolytique de l’ion bromure en milieu acide a permis de vérifier certaines étapes 
du mécanisme réactionnel. Le but de cette étude était d'observer l'influence de divers 
paramètres tel que le pH, le gaz de saturation, le TEL et la température sur le rendement 
d’oxydation de l’ion bromure et de tester les modèles de la radiolyse (simulations 
CHEMSIMUL ou de type Monte Carlo). Un aspect original de ce travail a été de travailler 
avec des particules de haute énergie qui ont un TEL variable ou quasi constant dans 
l'échantillon. Travailler avec un TEL constant facilite la comparaison avec les simulations 





La radiolyse d’un tel système chimique se caractérise en premier lieu par l’interaction entre le 
rayonnement ionisant et les molécules d’eau. A l’issue de l’étape physico-chimique, eaq-, HO•, 
H3O+, H• et H2 apparaissent. En présence de HBr, les électrons hydratés sont captés par les 
hydroniums H3O+ présents en forte concentration dans la solution pour former le radical H•. 
Le devenir de l’ensemble de ces espèces dépend du pH et de l’atmosphère choisie lors de 
l’expérience. Par exemple, en milieu acide aéré, nous avons pu constater que les atomes 
d’hydrogène participent au mécanisme d’oxydation et favorisent donc la production des 
formes oxydées de l’ion bromure. En milieu acide inerte ou en milieu acide saturé en N2O, 
ces atomes jouent davantage un rôle de réducteur à la vue des rendements d’oxydation 
obtenus avec ces gaz. Quant au radical HO•, celui-ci est majoritairement capté 
consécutivement par les ions bromures et les protons pour donner Br2•-. 
Un autre point abordé dans cette étude est la mise au point d’un dispositif haute température 
et haute pression destiné au rayonnement à TEL élevé comme les ions lourds. 
Cet appareillage permet de travailler à TEL élevé et constant et de comprendre l’interaction 
du rayonnement à haut TEL avec la matière. La cellule d’irradiation a été conçue avec une 
fenêtre d’entrée suffisamment mince pour limiter la perte d’énergie des ions lourds. La 
détection des espèces réactives comme le radical hydroxyle s’en trouvé améliorée car la dose 
délivrée au système devient bien plus importante. La concentration des espèces radicalaires 
issues de la radiolyse de la matière est bien plus élevée et ces espèces sont ainsi détectées plus 
facilement par spectroscopie d’absorption.  
L’étude de la radiolyse de l’eau à haute température a permis de mettre en évidence la 
formation de radicaux primaires semblables à la radiolyse de l’eau pure dans des conditions 
ambiantes. La formation du radical hydroxyle a notamment été observée. C’est une espèce qui 
joue un rôle primordial dans les processus de corrosion. La méthode de capture a permis de 
remonter indirectement au rendement de cette espèce en fonction du temps. Les ions bromure 
s’inscrivent comme des capteurs fiables à température élevée ; notamment l’acide 
bromhydrique qui est un acide fort en solution et qui ne précipite pas à température élevée 
comme peut le faire NaBr. Il ne semble pas se dégrader dans des conditions extrêmes de 
température et de pression. Cependant, la corrosion de l’autoclave devient critique au-delà de 





Nous avons observé la formation de Br2•- dans les grappes d’ionisations à 100°C pour une 
concentration initiale en HBr de 50 mM et déduit le rendement radiolytique de capture du 
radical HO• à 3 ns : G3ns(Br2•-) = G3ns(HO•) = 1,3   10-7 mol∙J-1 sous une irradiation à TEL 
faible. 
Nous avons comparé les données expérimentales avec les résultats obtenus par deux types de 
simulation : CHEMSIMUL et Monte Carlo. Nous avons progressé dans la compréhension du 
mécanisme, en validant les constantes de vitesse des premières étapes de l’oxydation 
radiolytique de Br- par HO•. Les simulations numériques ont confirmé l’évolution du 
rendement du radical HO• avec le TEL. A TEL élevé (cas des ions lourds), le rendement 
primaire de HO• est bien inférieur à celui observé à faible TEL (2,8  10-7 mol∙J-1). 
Bien que le mécanisme d’oxydation radiolytique de Br- par HO• fasse l’objet de multiples 
études récentes, il reste quelques étapes du processus à expliquer. En effet, nous avons pu voir 
au cours des irradiations en milieu acide et sous différentes atmosphères que les rendements 
d’oxydation sont élevés aussi bien en milieu oxydant que réducteur. Il est intéressant de voir 
également qu’une espèce semble se former en grandes quantités et ceci quelle que soit la 
nature du gaz de saturation : le peroxyde d’hydrogène H2O2. C’est une espèce amphotère qui 
pourrait tout à fait participer au processus d’oxydation de l’ion bromure. Nous avons émis 
quelques hypothèses concernant sa participation active au processus. Afin de corroborer cette 
hypothèse, il serait judicieux de réaliser ces mêmes expériences de radiolyse tout en détectant 
la formation de H2O2. Des méthodes doivent être développées pour cela car les méthodes 
d’analyse connues (méthode de Ghormley ou chimiluminescence) ne sont pas appropriées en 
milieu acide. 
Un des défis de l’industrie nucléaire est de limiter la corrosion dans les réacteurs des 
générations passées et futures. Cependant, les propriétés de l’eau portée à haute température et 
haute pression sont beaucoup moins maîtrisées et sa dégradation dans ces conditions reste 
méconnue. Afin de mieux comprendre la chimie sous rayonnement à haute température et 
sous différents types de radiations ionisantes, il convient de réaliser des expériences à haute 
température avec la cellule HTHP compatible avec les ions lourds tels que les hélions. Les 
expériences menées sur le cyclotron ARRONAX à température ambiante ont permis 
d’envisager la faisabilité de ce genre d’irradiations à haute température. A moyen terme, il est 
clair que le faisceau d’hélions sera également utilisé afin de mener des expériences de 





niveaux d’absorption sont très importants. On peut donc avoir de grands espoirs dans 
l’implémentation du système générant les impulsions nanosecondes dans ARRONAX pour 
enregistrer des signaux d’absorption transitoire (cinétique chimique) parfaitement 
exploitables. 
Dans le cadre de la détermination du mécanisme d’oxydation radiolytique de l’ion bromure à 
différents TEL, il est nécessaire d'acquérir de nouvelles données expérimentales en fonction 
du TEL. Dans le cadre des études à haut TEL, des TEL constants dans l'échantillon avec 
d’autres particules et d’autres énergies (argon, protons…) sont encore à envisager. De même, 
des expériences avec d'autres particules qui auraient la même vitesse pourraient permettre 
d'étudier l'effet de la vitesse sur les dépôts d'énergie.  
Enfin, un effort particulier doit être porté sur la simulation, notamment la simulation de type 
Monte Carlo qui permet de modéliser la séquence complexe d’événements qui suit 
l’absorption par l’eau du dépôt d’énergie de la particule ionisante. Couplée au programme 
CHEMSIMUL, elle a permis de valider les mécanismes proposés pour l’irradiation des 
solutions aérées de HBr avec des ions carbones de plusieurs centaines de MeV. Il reste à 
vérifier si ces modèles restent valides pour d’autres types de rayonnement à TEL élevé 
(irradiation avec des protons, hélions, argon…) et d’autres atmosphères saturantes (Argon/N2, 
N2O). En réalisant l’ensemble de ces expériences à différentes températures nous accédons à 
des données essentielles (constantes de vitesses, rendements radiolytiques) qui peuvent être 
injectées dans le code de calcul afin d’obtenir des informations précieuses sur les phénomènes 
se produisant aux temps courts de la radiolyse. Nous accédons ainsi à des rendements initiaux, 





L’objectif de cette thèse est de contribuer à la compréhension du mécanisme d’oxydation de Br- dans 
lequel le radical HO• intervient. Le rendement du radical HO• étant alors intimement lié au rendement 
d’oxydation de Br-,  c’est sur lui que l'influence de différents paramètres physicochimiques a été 
étudiée : température, TEL, débit de dose, pH, nature du gaz saturant. Les solutions ont été irradiées 
avec 4 types de rayonnement : rayons X de 13 à 18 keV, électrons de 7 et 10 MeV, faisceaux d’ions 
C6+ de 975 MeV et He2+ de 70 MeV. Le développement d’un autoclave optique avec circulation de 
solution compatible avec le rayonnement de TEL élevé a permis de réaliser les premières expériences 
à TEL élevé constant et à température élevée. Cette cellule s’est avérée être aussi compatible avec les 
expériences pompe-sonde picoseconde réalisées avec l’accélérateur ELYSE. 
Le rendement de capture du radical hydroxyle a donc été estimé à TEL élevé mais aussi à haute 
température. Une meilleure compréhension du mécanisme d’oxydation de Br- en est issue, notamment 
en milieu acide et en comparant les résultats cinétiques avec les simulations Monte Carlo pour les 
temps inférieurs à la s, et Chemsimul pour les produits stables (formation de Br2•- et de Br3-). 
 
Mots-clés : radiolyse de l’eau, rendement radiolytique, radical hydroxyle, oxydation, ion bromure, pH 
acide, transfert d'énergie linéique, température, supercritique, dosimétrie de Fricke, simulations Monte 
Carlo. 
*********************************************************** 
The purpose of this thesis is to contribute to the understanding of the oxidation mechanism of Br- in 
which the HO• radical is involved. The HO• radiolytic yield is strongly connected with the oxidation 
yield of Br-, and therefore we have studied the influence of different physical and chemical parameters 
on this global yield: temperature, LET, dose rate, pH, saturation gas. The solutions have been 
irradiated with 4 types of ionizing rays: X- rays (from 13 to 18 keV), electrons (from 7 to 10 MeV), 
C6+-ions beam of 975 MeV and He2+-ions beam of 70 MeV. 
The development of an optical autoclave with solution flow, compatible with high LET ionizing rays 
has allowed us conduct the first experiments at constant high LET and high temperature. This cell has 
turned out to be compatible with the picosecond pump-probe experiments performed with the ELYSE 
accelerator. 
The HO• scavenging yield has been, therefore, estimated at both high LET and high temperature. A 
better understanding of the Br- oxidation mechanism has been achieved, in acid medium, in particular, 
by comparing the kinetics results with Monte Carlo Simulations for time scales inferior to the 
microsecond and with Chemsimul for the stable products (Br2•- and Br3- formations). 
 
Key words : water radiolysis, radiolytic yield, hydroxyl radical, oxidation, bromide ion, acid pH, linear 
energy transfer, temperature, supercritical medium, Fricke dosimetry, Monte Carlo simulations. 
 
 
  
